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第 1章 序 論  
 


































B) 表面状態の改良：フローマーク，表面光沢，塗装性，耐薬品性など  
































































わけ需要が多く，よく研究されているのがポリプロピレン  (PP) 系ブレンドである
[1,64]．PPは脆化温度が比較的高く，衝撃強さもあまり大きくない材料である．エ



















えば，バンパー用途の PP系ブレンドでは，従来の PP，ゴムおよびタルクからなる 3
成分材料 [1 ,64,66]から，ゴムの一部が PPに溶解した半溶半分散とも言うべき複雑
な構造を有する高性能 PP系ブレンド材料が誕生するにいたっている [65,72,73]．こ











































































らのレオロジー特性について検討を行なう． PP系ブレンドは， EPBCに EPRをブレ
ンドして調製されるため，ブレンドの EPR分散相は，ブレンドする EPRおよび  
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EPBC中の EPRという複数の EPR成分から形成される．そこで，ブレンド前後の 














止を目的とした材料設計指針について言及する．   
 最後に本論文の全体を総括する．  
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第 2章 2成分ポリマーブレンドの分散相粒子サイズ  
 






















2.2 実  験  
2.2.1 試  料  
 本章において成分ポリマーとして用いた 2種類の PA， 2種類の SAN， 2種類の PP
ならびに各 1種類の PSおよび EPRの数平均分子量Mn，重量平均分子量Mwおよび共重  
 14
 
Table 2−1.  Codes,  number−  and weight−average molecular  weights,  and densit ies for 
component polymers employed.  
a )determined by t i t rat ion.  b )determined by gel  permeation chromatography (GPC).  
c )determined by dilatometry.  d )at  250oC. e )at  200oC. f )AN denotes acrylonitr i le  content  
determined by elementary analysis .  g )MFR denotes melt  f low rate at  230℃ .  h )C3 
denotes propylene content  determined by 1 3C nuclear magnetic resonance (NMR)[13].  
 
合組成を試料コードとともに Table 2−1に示した．また，同じ表に 250℃および 200℃
における成分ポリマーの密度もあわせて示した．  
Table 2−2には，ペンダントドロップ法 [14,15]により Fukunagaらの報告 [15 ]にし
たがって測定した 250℃および 200℃における成分ポリマー間の界面張力を示した．
表から，PS/PPおよび SAN/PPの 200℃における界面張力は 250℃におけるそれらより
大きいことがわかる．このような温度依存性は，報告されている多くのポリマー
の組合せと同様である [14]．さらに，市販ポリマーを組合せたブレンドの溶融状態
における界面張力は，5.0x10− 4～ 1.2x10− 2N/mの範囲にある [14]ので，本章で用いた
6種類のブレンド系の界面張力の範囲は，一般に現れる界面張力のほぼ全範囲にわ
たるものと考えてよい．  
polymer code Mn /104 Mw/104 ρ c ) /gcm− 3  remark 
PA PA1  2.2a )   4.6b )  0.977d )  －  
PA PA2  1.3a )   2.5b )  0.977d )  －  
SAN SAN1  6.8b )  13.5b )  0.907d ) ,0.943e )  AN=24.7f )wt% 
SAN SAN2  3.2b )   6.1b )  0.907d ) ,0.943e )  AN=24.0f )wt% 
PS PS 10.6b )  23.9b )  0.940d ) ,0.968e )  －  
PP PP1  7.6b )  81.9b )  0.736d ) ,0.754e )  －  
PP PP2  3.7b )  30.4b )  0.736d ) ,0.754e )  －  
EPR EPR －  －  0 .759e )   MFR=5.4g ) ,     
C3=26.3h )wt%  
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Table 2−2.  Interfacial  tensions between the components at  200oC and 250 oC. 
 




混練に際して，投入する試料体積をチャンバー容量の 80%となるようにした．  
 溶融混練前に水分の影響を取り除くために，EPRは 50℃，それ以外の成分ポリマ
ーはすべて 80℃で 24hr，減圧下で乾燥した．PA/SAN，PA/PSおよび PA/PPブレンド








ター回転速度 90rpm，混練温度 250℃あるいは 200℃および混練時間 5minの条件で溶
γ1 2 /10− 3Nm− 1  
blend 
200oC 250oC 
PA/SAN －   4 .15 
PA/PS －  10.50 
PA/PP －   8 .50 
PS/PP 4.70  3.56 
SAN/PP 7.30  7.10 
PP/EPR 0.53 －  
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融混練した．  
 レオロジー測定用試料は， PAを含むブレンドでは 250℃， PAを含まないブレン
ドでは 200℃でホットプレスにより直径 25mm，厚さ 2～ 5mmのコイン状に成形し，
測定に供するまで乾燥用デシケーター中で保存した．  
2.2.3 測  定  
 成分ポリマーおよびブレンドの複素粘度の絶対値 |η* |の角周波数依存性の測定
には，直径 25mm，コーン角 0.1radのコーン・プレートを装着したレオメトリック
スファーイースト（株）製RMS Model−605およびRDS−IIを用いた．測定温度範囲




角周波数 100， 10， 1および 0.1s− 1で |η*|のひずみ振幅依存性を測定し，試料に印加
する線形ひずみ振幅範囲を決定した．  
 成分ポリマーおよびブレンドの定常流動粘度ηのせん断速度依存性は，キャピ






 ブレンドの組織構造の観察には，日本電子（株）製の透過型電子顕微鏡  (TEM) 
Model TEM−200CXを用いた．ブレンドをRuO4で染色 [17]した後，ウルトラミクロ
トームにより厚さ約 100nmの超薄切片を切り出して観察した．  
 PP/EPRブレンド中の分散相粒子の数平均半径 r nは，ピアス（株）製画像処理シ










微鏡  (SEM) Model X−650を用いて観察し撮影した．撮影した分散相粒子の画像解
析から各ブレンドの分散相粒子の rnを求めた．なお，本章では後述の分散相粒子サ
イズと混練時間の関係についての結果に基づき，ブレンド中の分散相粒子サイズ
の観察には， 250℃あるいは 200℃で 5min溶融混練した試料を用いた．  
 
2.3 結果と考察  
2 .3.1 溶融混練中のせん断速度  
 混練機チャンバー内における流動場は非常に複雑で，ブレンドが受ける変形速
度分布を正確に求めることは困難である．しかし，式 (2−1)から任意のローター回






−=γ&                                                 (2−1) 
 
ただし，D， nおよび cはそれぞれ混練チャンバーの直径，ローター回転速度（ rpm
単位）およびローターと混練機内壁のクリアランスを表わす．ローター回転速度
が 30， 90および 180rpmにおける maxγ& はそれぞれ 250， 750および 1500s− 1となる．し
かし，混練機チャンバー内での溶融混練では，ブレンドが受けるせん断速度とし
て， maxγ& よりある平均せん断速度 avγ& を採用する方が妥当であると考えられる．こ
の avγ& を次のような考察から決定した．溶融混練時にブレンドが受けるトルクは，
設定されたローター回転速度に対応した avγ& における平均せん断応力 σ a v（ = avη avγ& ，
ここで avη は avγ& における平均せん断粘度）に比例すると考えられる．したがって，
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粘度の合成曲線において混練時の 2種類の成分ポリマーのトルク比と一致する粘
度比を与えるせん断速度が avγ& に対応するものと考えることができる． Fig.  2−1に
基準温度 250℃における 4種類の成分ポリマー PA1， PA2， SAN1および SAN2の |η* |
および ηの合成曲線を示した．各成分ポリマーにおいて，黒印および白抜き印はそ
れぞれ |η*|および ηを表わす．4種類の成分ポリマーの |η*|と ηはお互いに滑らかに重
なり合っており，これらにCox−Merzの経験則 [18]が成立していることは明らかで
ある． Table 2−3に， 4種類の成分ポリマーの組合せに関して 250℃，ローター回転
速度が 90rpmでのトルク比を Fig.  2−1の粘度曲線のせん断速度 220s− 1における粘度
比と比較して示す．すべての成分ポリマーの組合せにおいてトルク比と粘度比は
よく一致する．このことは，ローター回転速度 90rpmにおいてブレンドがチャンバ












      |η*|    η
PA1     ●       ○
PA2     ◆       ◇　
SAN1    ■       □　





Fig.  2−1. Master  curves of |η*|  and η  for  component polymers at  a  reference 
temperature of  250oC. Closed and open marks represent  |η*|  and η ,  
respectively.  
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Table 2−3. Torque rat ios and viscosity rat ios between the components at  250oC. 
a )at  rotor speed of 90 rpm. b )at  shear rate of  220 s− 1 .  
 






γγ &&                                         (2−2) 
 
式 (2−2)があらわす avγ& とローターの回転速度の関係は， Favisら [8]および Jordhamo
ら [19]により用いられた関係式と係数が異なるがほぼ同一の形式である．式 (2−2)
より，ローター回転速度 30および 180rpmにおける avγ& は，それぞれ 74および 440s− 1
となる．  









blend torque rat ioa )  viscosity rat iob )  
PA1/SAN1   1.6   1.6 
PA1/SAN2  13   12  
PA2/SAN1    0.53    0.53 

















η=k                             (2−4) 
 
ただし， ηd， ηm， γ&， γ1 2および rはそれぞれ分散相の粘度，連続相の粘度，せん断
速度，界面張力および分散相粒子半径を表わす．分散相粒子は，その表面に作用
する連続相液体からの粘性応力 η m γ&が Lap lace応力 γ 1 2 r − 1を上回った場合に引き伸
ばされ，ついには破壊，分断が生じて微粒子化されることになる．さらに，式 (2−























r +=                        (2−5) 
 
ただし，P，φd，ηbおよび ED Kはそれぞれ分散相粒子の衝突確率，分散相体積分率，
ブレンドの粘度および破断エネルギーである．この式 (2−5)は， r*が η b γ&の増加，
界面張力の減少および φdの減少とともに減少することを予測する．  
上述したように PP/EPR系以外のブレンドの分散相粒子サイズ評価は，試料採取
時の分散相変形履歴を除く処理後に連続相を溶解除去して得た分散相粒子を用い






Fig.  2−2. SEM microphotographs of PA dispersed phases obtained by acetone 
extraction of the matrix SAN phase of PA1/SAN1=25/75 blend prepared by 
rotor  speed of 90 rpm at  250oC. The microphotograph (A) and (B) 
correspond to non heat− t reated sample and heat− t reated sample at  250oC 
for 1 min,  respectively.  The magnification of (A) and (B) are 5000 and 




 Fig.  2−3(A)に， 250℃において 3種類のローター回転速度を用いて調製した PA1/
SAN1=75/25ブレンドに関して分散相粒子の rnの混練時間依存性を示した． Fig.2−3
(B)には，250℃においてローター回転速度 90rpmで調製した PA1/SAN1=75/25，PA1















Fig.  2−3.  The number−average radii  of  part iculate dispersed phases for (A) 
PA1/SAN1=75/25 blends prepared by rotor speed of 30,  90 and 180 rpm at  
250 oC and (B) PA1/SAN1=75/25,  PA1/SAN2=75/25,  PA1/SAN1=90/10 
and PA1/PS=75/25 blends prepared by rotor speed of 90 rpm at  250 oC 























粒子が含まれることはなかった．一例として， Fig.  2−4に 250℃で 5min溶融混練し
た PA1/SAN1=75/25ブレンドの TEM写真を示した．このブレンドの組織構造は， 
PA1の連続相中にやや楕円形をした SAN1が分散した海島構造である．この図より，










Fig.  2−4.  TEM microphotograph of morphology of PA1/SAN1=75/25 blend prepared by 
90 rpm at  250oC. The magnificat ion is  5000.  
 
に お い て も 分 散 相 粒 子 サ イ ズ は k = 1の 場 合 に 最 小 に な る で あ ろ う こ と を 示
した [9]． Fig.  2−5(A)に PA/SAN=75/25および 25/75ブレンドにおける分散相粒子の 
rnの成分ポリマーの粘度比依存性を示した．図から明らかなように， PA/SANブレ
ンドの分散相粒子サイズが最小になる粘度比は，成分ポリマーの組合せによって






 Wuはナイロン 66 /EPRブレンドおよびポリエチレンテレフタレート /EPRブレン
ドに関して分散相粒子サイズ，成分ポリマーの粘度および成分ポリマー間の界面






Fig.  2−5.  (A) The number−average radii  of  part iculate dispersed phases and (B) the 
Weber number plotted logari thmically against  ηd /ηm for PA/SAN=75/25 and 
25/75 blends prepared by rotor speed of 30,  90 and 180 rpm at  250oC. 








   ( )1≥k                                          (2−6a) 
84.0
12
m 2 −= krγ
γη &
   ( )1<k                                          (2−6b) 
 
しかし，Favisらは彼らのブレンド系に対して式 (2−6)の関係が成立しないことを示
した [10]．分散相組成が 25wt%である PA/SANブレンドに関してWeber数を粘度比に











方が妥当であると考えられる．式 (2−5)で表される Toki taの理論では，分散相粒子
に作用する応力はブレンドの応力で表されており，ブレンドの粘度と混練時のせ
ん断速度の積が用いられている．  
ブレンドのレオロジー特性の一例として， PA1/PS=90/10， 75/25， 25/75および  
10/90ブレンドの 250℃における |η*|の角周波数依存性と ηのせん断速度依存性を成
分ポリマーである PA1および PSの合成曲線とともに Fig.  2−6に示した． 4種類のブ








であると考えられる．Fig.  2−6に示したブレンドの |η*|および ηの合成曲線から，ブ
レ ン ド 調 製 時 に 生 じ る σ a vを 見 積 も る こ と が で き る ． F i g .  2 − 7 ( A )お よ び
Fig.  2−7(B)に， 250℃で調製した分散相組成がそれぞれ 25wt%および 10wt%の PA/ 
SANおよび PA/PSブレンドにおける分散相粒子の r nの対数を σ a vの対数に対してプ
ロットした．2つの図から，成分ポリマーの組合せが同じであれば，分散相粒子の
r nが分散相を形成する成分ポリマーの分子量および混練ローター回転速度に依存
せず， σ a vが大きくなるにつれて小さくなることがわかる．なお， Fig.  2−7中の直
線の傾きは， −1/2であり， PA/SANおよび PA/PSブレンドの分散相粒子サイズが σ a v
の −1/2乗に比例して変化することがわかる．また，同一の σ a vにおいて，PA/PSブレ
ンドの分散相粒子の r nは， PA/SANブレンドのそれらより大きい．この違いは， 
 
 
Fig.  2−6.  Master  curves of |η*|  and η for  four PA1/PS blends and their  components at  a  






Fig.  2−7.  The number−average radii  of  part iculate dispersed phases for (A) 
PA/SAN=75/25,  PA/SAN=25/75,  PA/PS=75/25 and PA/PS=25/75 blends 
prepared by rotor speed of 30,  90 and 180 rpm at  250oC and (B) 
PA/SAN=90/10,  PA/SAN=10/90,  PA/PS=90/10 and PA/PS=10/90 blends 
prepared by rotor speed of 90 rpm at  250oC plotted logari thmically against  
average shear st ress generated in the mixer.  The slope of straight  l ines in 




Tay lo rおよび Tok i t aの理論より成分ポリマー間の界面張力および分散相組成の違
いに起因していると考えられる． Fig.  2−8に， 250℃で調製した分散相組成がそれ
ぞれ 25wt%および 10wt%である PA/SANならびに PA/PSブレンドの分散相粒子の 
Laplace応力を σ a vに対してプロットした．図より，ブレンド系が異なっても分散相
組成が同一であれば， Laplace応力対 σ a vの両対数プロットは，傾き 1/2の 1本の直線
で表されることがわかる．このことは，分散相組成が同一であれば，PA/SANおよ
び PA/PSブレンドの分散相粒子の rnは，成分ポリマー間の界面張力の 1乗に比例し，
σ a vの −1/2乗に比例することを示唆する．しかし，分散相組成の違うブレンド系の




Fig.  2−8. The Laplace stress for PA/SAN and PA/PS blends with dispersed phase of 25 
and 10 wt% prepared by rotor speed of 30,  90 and 180 rpm at  250oC plotted 
logari thmically against  average shear stress generated in the mixer.  The 











の 2/3乗に比例することになる．この考えに基づいて， Laplace応力に衝突確率 φd 2 / 3
を乗じた値対 σ a vの両対数プロットを Fig.  2−9(A)に示した．図より，250℃で調製し
た PA/SANブレンドおよび PA/PSブレンドのすべての点が分散相組成にかかわらず
傾き 1/2の 1本の直線で表されることがわかる．このことは，溶融混練により調製し
た PA/SANブレンドおよび PA/PSブレンドでは，それらの分散相粒子の rnは式 (2−7)
に示すように，成分ポリマーの界面張力の 1乗に比例し， φdの 2/3乗に比例し， σ a v








Cr =                                                   (2−7) 
 
式 (2−7)中の Cは用いる混練装置に依存する装置定数であり，本研究で用いた装置
においては 8.8x10− 2となる．式 (2−5)で表される Tokitaの理論において，分散相成分
の粘度に比例する破断エネルギーがブレンドの σ a vよりも十分に小さいと仮定すれ
ば，分散相粒子サイズは界面張力および φdの 1乗に比例し，σ a vの −1乗に比例するこ
とになる．式 (2−7)に示した結果との相違点は，φdと σ a vにおける指数である．ただ
し，本章では φdを分散相同士の衝突確率と相関すると考えたが，Tokitaの理論では





Fig.  2−9. The values of Laplace stress mult ipl ied by φd 2 / 3  for (A) PA/SAN and PA/PS 
blends with dispersed phase of 25 and 10 wt% prepared by rotor speed of 30, 
90 and 180 rpm at  250oC and (B) PA/PP, SAN/PP, PS/PP and PP/EPR blends 
with dispersed phase of 25 and 10 wt% prepared by rotor speed of 90 rpm 
plotted logari thmically against  average shear st ress generated in the mixer.  
In (B),  closed and open marks represent  the mixing temperature at  250oC and 
at  200oC, respectively.  The posit ions and the slope of straight  l ines in these 









 式 (2−7)の関係が，成分ポリマー間の界面張力が PA/SANおよび PA/PSブレンドと
異なる PA/PP，PS/PP，SAN/PPおよび PP/EPRブレンドに関しても成立するかどうか
を調べた． 250℃および 200℃で調製したこれらブレンド系に関する Fig.  2−9(A)と
同様のプロットを Fig.  2−9(B)に示した． Fig.  2−9(B)における直線の傾きおよび位
置は， Fig.  2−9(A)の直線と同じである．ばらつきはやや大きいが，多くの実験点
は図中の直線でよく表される．これらの結果は，溶融混練により調製されたブレ
ンド中の分散相粒子の rnが一般に式 (2−7)によって表されることを示唆する．また，
ここでは図示しないが， Fig.  2−5(A)に示した分散相粒子サイズの粘度比依存性に
おいて，連続相の粘度の代わりにブレンドの粘度を用いた場合でも，図中の曲線
形状は Fig.  2−5(A)のそれらとほぼ同一となった．これらの結果からも，分散相粒
子サイズは粘度比のみでは表わすことができないと考えられる．  








2.4 結  言  













（４） 混練機中でブレンドに生じる σ a vが大きくなるにつれて分散相粒子サイズ
は小さくなる．  
（５） 混練機中で生じる σ a vが同一の場合，界面張力が大きい成分ポリマーの組合
せ，あるいは分散相組成が大きいほど分散相粒子サイズは大きくなる．  
（６） 溶融混練により調製された分散相粒子サイズは，成分ポリマー間の界面張
力の 1乗に比例し， φdの 2/3乗に比例し，混練機中でブレンドに生じる σ a vの  
−1/2乗に比例する．  
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第 3章 3成分ポリマーブレンドの組織構造と分散相粒子サイズ  
 
3.1 緒  言  



















3.2 実  験  
3.2.1 試  料  
Table  3−1に，本章において成分ポリマーとして用いた各 2種類の PAおよび SAN




Table 3−1.  Sample codes,  number−  and weight−average molecular weights and 
densit ies for component polymers employed.  
a )determined by t i t rat ion.  b )determined by GPC. c )determined by dilatometry at  250oC. 
d )AN denotes acrylonit ri le  content  determined by elementary analysis.  
 
3.2.2 ブレンドの調製  
種々のブレンドは，第 2章と同様に（株）東洋精機製作所製のR−40型ローターを
装着したブラベンダー型 2軸混練機を用いて調製した．混練温度，混練時間および
混練時のローター回転速度は，それぞれ 250℃， 5minおよび 90rpmである．なお，
第 2章で記述したようにローター回転速度が 90rpmの場合，ブレンドが混練機中で
受ける avγ& は 220s− 1となる．  
溶融混練前に水分の影響を取り除くため，すべての成分ポリマーを 80℃で 24hr，
減圧下で乾燥した． PA， SANおよび PPからなるブレンドを，それらの組成が重量




ジー測定用試料の作成は，第 2章と同様である．  
3.2.3 測  定  
溶融状態におけるブレンドの |η*|の角周波数依存性を，直径 25mm，コーン角 0.1
polymer code Mn /104 Mw/104 ρ c ) /gcm− 3  remark 
PA PA1  2.2a )    4 .6b )    0 .977 －  
PA PA2  1.3a )    2 .5b )    0 .977 －  
SAN SAN1  6.8b )    13.5b )    0 .907 AN=24.7d )wt% 
SAN SAN2  3.2b )    6 .1b )    0 .907 AN=24.0d )wt% 
PS PS  10.6b )    23.9b )    0 .940 －  







ブレンドの組織構造の観察には，日本電子（株）製の TEM Model  TEM−200CX
を使用した．ブレンドをRuO4により染色 [32]した後，ウルトラミクロトームによ
り厚さ約 100nmの超薄切片を切り出して観察に供した．なお，RuO 4により染色さ
れる度合いは， PP>PA>SAN (PS) であった．  
分散相粒子の観察は，第 2章と同様に連続相を形成している成分ポリマーを溶媒
抽出し，分散相粒子をミクロ多孔膜でろ過した後，（株）日立製作所製 S E M   





り Fukunagaらの報告にしたがって測定した [33,34]．Table 3−2に，250℃における成
分ポリマー間の界面張力を示した．  
 









blend γ1 2 /10− 3Nm− 1  
PA/SAN  4.15      
PA/PS        10.50      
PA/PP        8 .50      
SAN/PP       7 .10      
PS/PP        3 .56      
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3.3 結果と考察  
3.3.1 3成分ブレンドの組織構造  
Fig.  3−1に成分 3を連続相，成分 1および 2を分散相とする 3成分ブレンドに現れる
4種類の組織構造を模式的に示した．Fig.  3−1(A)は成分 2の中に成分 1が存在するコ
アシェル型分散相構造であり， Fig.  3−1(B)は Fig.  3−1(A)とは逆に成分 1中に成分 2
が存在する同タイプの分散相構造である．Fig.  3−1(C)は 2つの成分が互いに付着し






Fig.  3−1.  Schematic descript ion of  (A) dispersed part icles of  component 1 encapsulated 
by component 2,  (B) dispersed part icles of component 2 encapsulated by 
component 1,  (C) dispersed part icles of  component 1 and 2 stuck part ial ly 
each other,  (D) separately dispersed part icles of  component 1 and 2,  in a  




であることを報告している [7]．成分 3を連続相，成分 1および 2を分散相とする 3成
分ブレンドにおいて，成分 1上への成分 2の拡張係数 λ2は式 (3−1a)で定義される．  
 
2312312 γγγ −−=λ                                               (3−1a) 
1312231 γγγλ −−=                                               (3−1b) 
2331213 γγγλ −−=                                               (3−1c) 
 
ただし， γ i jは成分 iと jの間の界面張力を表わす． λ2が正の場合，成分 2は成分 1上に
無限に広がり，結果として Fig.  3−1(A)に示すような成分 2が成分 1の周りを取り囲
んだコアシェル型分散相構造が現れる．また，式 (3−1b)に示した成分 2上への成分 1
の拡張係数 λ 1が正の場合には， Fig.  3−1(B)に示した成分 1が成分 2の周りを取り囲
んだコアシェル型分散相構造となる．一方， λ2および λ  1がともに負の場合には，  
Fig .  3−1(D)に示した成分 1および 2が個別に分散した単一成分型分散相構造が発現
する．しかし， Inoueら [8]が指摘しているように，このような 2つの分散相に関し
てのみ λ1および λ2を計算する方法では，Fig.  3−1(C)の付着型分散相構造と Fig.  3−1
(D)の単一成分型分散相構造との区別は基本的にできない．これを可能にするため
には，もう 1つの λを考慮するが必要となる．式 (3−1c)に示した上記の系における拡
張係数 λ  3が正であれば， Fig.  3−1(D)の単一成分型分散相構造が現れることなり，




て 3成分ブレンドの組織構造を考察した [8]．Fig.  3−2に液体 1と 3の間に存在するレ
ンズ形状をした液体 2の一例を示す．図中のレンズ端の角度を θ2とすると，余弦定
理より式 (3−2)が成立する．  
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Fig.  3−2. Schematic  description of interfacial  tension balance at  interface of three 











γγγθ −−=                                          (3−2) 
 
ただし， | cosθ2 |≤1の場合のみ， cosθ2は実際の三角関数と一致する． cosθ2によって
液体 2のレンズ形状および存在位置が変化する．すなわち，−1<cosθ2<1の場合には，
Neumannの 3角形が形成可能であるから，液体 2は液体 1と 3の間に存在し，無限に拡
がることがないため，Fig.  3−1(C)に示した付着型分散相構造が形成される．また，
cosθ2≥1の場合，液体 2は無限に拡がり，液体 1と 3の界面は消失するので，Fig.3−1(A)
に示した成分 1の周りを成分 2が取り囲んだコアシェル型分散相構造が現れる．一
方， cosθ 2 ≤−1の場合は次の 2種類の組織構造が予測できる． θ 1および θ 3を Fig .  3−2
に示したようにとれば， cosθ1≥1の場合は Fig.  3−1(B)に示した成分 2の周りを成分 1
が取り囲んだコアシェル型分散相構造が現れ， cosθ3≥1の場合は Fig.  3−1(D)に示し
た単一成分型分散相構造が現れる．  
3成分ブレンドに現れる組織構造を，成分ポリマー間の界面張力のみから予測す





変化そのものになるので， Fig.  3−1(A)， Fig.  3−1(B)および Fig.  3−1(D)に示した組
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23231313 γφγφγγ +=+=∆ πSSg                   (3−3c) 
 





Table  3−2の成分ポリマー間の界面張力から算出した各ブレンドにおける λと  
Neumannの 3角形の cosθを Table 3−3に，溶融混練前後の ∆gを Table 3−4に示した． 
Table 3−3から明らかなように，PA/SAN/PPおよび PA/PS/PPブレンドの λは，連続相
と分散相を形成する成分ポリマーのどのような組合せにおいてもすべて負になる．
また，本章で用いたブレンドにおけるNeumannの 3角形の cosθは，すべて −1<cosθ<
1の範囲にある．このように，λおよびNeumannの 3角形の cosθの値は，すべての PA
/SAN/PPおよび PA/PS/PPブレンド内部に Fig.  3−1(C)に示した付着型分散相構造の 
 
Table 3−3.  The calculated values of spreading coeffic ient  λ  and cosθ  in Neumann’s  
tr iangle for PA/SAN/PP and PA/PS/PP blends.  
λ  cosθ  
blend 
λP A λS A N λP S λP P θP A θS A N θP S θP P 
PA/SAN/PP −5.55 −2.75 ―  −11.45 −0.55 0.08 ―  −0.87 
PA/PS/PP −15.44 ―  −5.56 −1.56 −0.95 ―  −0.68 0.42 
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Table 3−4. The calculated values of interfacial  energy change ∆g  for PA/SAN/PP and 
PA/PS/PP blends.  
 




なっても PSの周りを PPが取り囲んだコアシェル型分散相構造の発現を予測する．  
Fig.  3−3に， PA1/SAN1/PPブレンドの TEM写真を示した． Fig.  3−3(A)より， PA1
/SAN1/PP=6/1/1ブレンドでは PA1が形成する連続相中に PPおよび SAN1成分がそれ
ぞれ比較的大きな分散相粒子および小さい分散相粒子を個別に形成していること
がわかる．また， Fig.  3−3(B)に見られるように， SAN1/PA1/PP＝ 6/1/1ブレンドで
は， SAN1連続相中に PA1および PPが個別に分散相を形成する．このブレンドにお




ここでは図示していないが， PAあるいは SAN成分ポリマーの分子量が異なるブレ  
 
Δ g /10− 3Nm 
blend component1 component2 matrix 
(A) (B) (D) 
PA/SAN/PP=6/1/1  SAN  PP    PA   26.6 18.7 17.1 
PA/PS/PP=12/3/1  PS   PP    PA   22.9 24.5 24.5 
PA/PS/PP=6/1/1  PS   PP    PA   22.0 26.9 24.7 
PA/PS/PP=12/1/3  PS   PP    PA   20.9 29.0 23.5 
SAN/PA/PP=6/1/1  PA   PP    SAN 23.8 19.9 14.5 





Fig.  3−3. TEM microphotographs of (A) PA1/SAN1/PP=6/1/1,  (B) SAN1/PA1/PP=6/1/1 

















Fig.  3−4.  TEM microphotographs of (A) PA1/PS/PP=12/3/1,  (B) PA1/PS/PP =6/1/1
















また，Fig.  3−4に，PA1/PS/PPブレンドの TEM写真を示す．図より，PA1/PS/PPブレ
ンドの組織構造は，ブレンド組成が異なるにもかかわらず，すべて PP分散相粒子
中に PS分散相粒子が存在するコアシェル型分散相構造であることがわかる．ただ

















3.3.2 分散相粒子サイズ  
Fig .  3−3および Fig.  3−4に示したブレンドの TEM写真からも明らかなように， 3
成分ブレンドにおける分散相粒子サイズは，2成分ブレンドと同様に不均一である．
その一例として，Fig.  3−5に SAN2/PA2/PP＝ 6/1/1ブレンドの分散相粒子半径の累積
分率を示した．図中の黒印は，連続相を形成している SANだけをアセトンにより
溶解し，ろ取した PA2および PPからなる混合分散相粒子に関する結果である．一方，












Fig.  3−5. The cumulat ive percentage of number of PA and PP part icles plotted against  
the logari thms of radius of  dispersed part icle for  SAN2/PA2/PP=6/1/1 blend.  
 
たあとの PP分散相粒子に関する結果である． SAN2/PA2/PP＝ 6/1/1ブレンド中に存
在する PP分散相粒子サイズは， Fig.  3−5に示した PP分散相粒子半径の分布を用い
て rnを評価した．もう一方の成分ポリマーである PA2が形成する分散相粒子の rnは  



















r                          (3−4) 
 
ただし， V i， rn ( i )および rn ( i + j )はそれぞれ i成分の体積， i成分が形成する分散相粒子
の数平均半径および i， j両成分の分散相粒子の数平均半径を表わす．PA/SAN/PP＝
6/1/1ブレンドにおいても， PP分散相粒子の r nは実測により決定したが， SAN成分
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のそれらは式 (3−4)と同様の式から算出した．また， PA/PS/PPブレンドでは，連続
相を形成する PAをギ酸で溶解除去し， PS分散粒子を含む PP分散相粒子の rnを求め
た． Table 3−5に各ブレンドで得られた分散相粒子の rnを示した．  
 
Table 3−5.  Number−average radii  of  dispersed phases for  blends and average shear 
stress in the melt  blending process at  250oC. 
 
a)  PS dispersed phases are encapsulated by PP phases.  
 
blend dispersed phase rn /µm σ a v /104Pa 
SAN      0.56 
PA1/SAN1/PP=6/1/1 
PP      1.75 
5.05 
SAN      0.68 
PA1/SAN2/PP=6/1/1 
PP      2.41 
4.43 
SAN      1.11 
PA2/SAN2/PP=6/1/1 
PP      2.62 
2.21 
PA1/PS/PP=12/3/1 PPa )         2 .46 3.40 
PA2/PS/PP=12/3/1 PPa )         4 .02 0.98 
PA1/PS/PP=6/1/1 PPa )         1 .47 2.73 
PA2/PS/PP=6/1/1 PPa )         2 .82 0.94 
PA1/PS/PP=12/1/3 PPa )         2 .26 4.35 
PA2/PS/PP=12/1/3 PPa )         3 .72 1.15 
PA      0 .43 
SAN1/PA1/PP=6/1/1 
PP      1.35 
4.21 
PA      0 .53 
SAN1/PA2/PP=6/1/1 
PP      1.76 
2.52 
PA      1 .82 
SAN2/PA2/PP=6/1/1 
PP      4.15 
0.39 
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第 2章において， 2成分ブレンドの分散相粒子の r nが式 (2−7)で表されることを示
した．式 (2−7)より 2成分ブレンドの r nは，成分ポリマー間の界面張力の 1乗に比例
し， φdの 2/3乗に比例し，混練機中での σ a vの −1/2乗に比例する．式中の分散相成分
の体積分率に関する項 φd 2 / 3は，溶融混練中に分散相粒子同士が衝突合体する確率に
相当する．この 2成分ブレンドにおける結果は， 3成分ブレンドの分散相粒子サイ
ズの各種因子への依存性について有用な指針を与えてくれると考えられる．  
混練機中でブレンドに生じる σ a vは，各ブレンドの粘度と混練時のせん断速度の
積から求めることができる．ブレンドの粘度曲線の一例として， Fig.  3−6に 250℃
























考えた．混練機中でブレンドに生じる avγ& は 220s− 1であるので，せん断速度と角周
波数を等価として，角周波数 220s− 1における |η*|の値から各ブレンドに生じる σ a vを
見積もった．このようにして評価した各ブレンド調製時に生じる σ a vの値を Table 3
−5に分散相粒子サイズとあわせて示した．  
Fig.  3−7に，コアシェル型分散相粒子を形成する PA/PS/PPブレンドの 3種類のブ
レンド組成について，混練機中で生じる σ a vの対数に対して PS分散粒子を内包する




Fig.  3−7.  The values of Laplace stress mult ipl ied by φd 2 / 3  for PA/PS/PP blends with 
dispersed PS part icles encapsulated by PP plotted logari thmically against  
average shear stress generated in the melt  mixing process.  The values of φd  








Fig.  3−7と同様のプロットを示す．図中の実線は， Fig .  3−7におけると同様に 2成




を示唆する．しかしながら，Fig.  3−8(A)において図中の直線と 3成分ブレンドから













φφ −=                                                    (3−5) 
 
ただし， φ d ( i )および φ d ( j )はそれぞれ iおよび j成分ポリマーの体積分率を表わす．こ
のことは，各成分が形成する分散相粒子体積分率の見かけ上の増加および分散相
粒子同士の衝突確率の増加を意味する． φd ( i ) ′を用いて， Fig.  3−8(A)を再整理した





Fig.  3−8. The values of Laplace stress mult iplied by (A) φd 2 / 3  and (B) φd ′2 / 3  for 
PA/SAN/PP blends in  which components disperse separately each other 
plotted logari thmically against  average shear stress generated in  the melt  
mixing process.  The posit ions and the slope of straight  l ines in these f igures 








られた式 (2−7)が本質的に成立することを示唆する．  
 
3.4 結  言  





である． PP/PA/SAN＝ 6/1/1ブレンドでは， PPが形成する連続相中に SAN分
散相粒子中に PA分散相粒子が存在するコアシェル型分散相構造であり，PA
/PS/PP＝ 12/3/1，6/1/1および 12/1/3ブレンドでは PA連続相中に PS分散相粒子
が PP分散相粒子中に含まれるコアシェル型分散相構造である．  





混練機中でブレンドに生じる σ a vの −1/2乗に比例する．  
（４）  2つの少量成分が個別の分散相粒子を形成するブレンドでは，それらの分
散相粒子サイズは，成分ポリマー間の界面張力の 1乗に比例し，混練機中で
ブレンドに生じる σ a vの −1/2乗に比例する．しかし，分散相粒子サイズのブ
レンド組成依存性は，2成分ブレンドのそれとは異なり，各成分の体積分率
ではなく見かけ上の体積分率の 2/3乗に比例する．  
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第 4章 2成分ポリマーブレンドの共連続相構造  
 
4.1 緒言  









度が著しく改良されること [14]が報告されている．  
















4.2 実  験  
4.2.1 試  料  
 成分ポリマーとして分子量の異なる各 2種類の PAおよび SANならびに 1種類の PS
を用いた．Table 4−1にそれらのMnおよびMwを試料コードとともに示す．元素分析
から求めた分子量の異なる SANのアクリロニトリル含有量は 24～ 25wt%であり，ほ
ぼ同じであった．ディラトメーターにより測定した 250℃における PA， SANおよび 
PSの密度は，分子量に関係なくそれぞれ 0.977， 0.907および 0.940g/cm3であった．
なお，本章で用いた成分ポリマーは第 2章および第 3章で用いたものと同じである． 
 
Table 4−1.    Sample codes,  number−  and weight−average molecular weights and 
viscosit ies for component polymers employed.  
a )determined by t i t rat ion.  b )determined by GPC. c )at  shear rate of  220 s− 1  at  250oC. 
 
4.2.2 ブレンドの調製  
 ブレンドは，（株）東洋精機製作所製のR−40型ローターを装着したブラベンダ
ー型 2軸混練機を用いて調製した．混練温度，混練時間および混練時のローター回
転速度は，それぞれ 250℃，5minおよび 90rpmである．ローター回転速度が 90rpmの
場合，ブレンドが混練機中で受ける avγ& は 220s− 1となる．  
 4種類の PA/SANブレンド系および 2種類の PA/PSブレンド系において， PAの重
量％が 75～ 25wt%の範囲で 11種類のブレンドを調製した．水分の影響を取り除くた
め，溶融混練前に各成分ポリマーを全て 80℃で 24hr，減圧下で乾燥した．あらかじ
polymer code Mn /104 Mw/104 η c ) /Pas 
PA PA1 2.2a )       4 .6b )      4 .18x102 
PA PA2 1.3a )       2 .5b )      1 .42x102 
SAN SAN1 6.8b )       13.5b )      2 .68x102 
SAN SAN2 3.2b )       6 .1b )      3 .38x101 













4.2.3 測  定  
 成分ポリマーの ηのせん断速度依存性は，170～ 295℃の温度範囲においてキャピ
ラリー型レオメータを使用して測定した．また，用いたキャピラリーの LとDの比  
(L /D )  は 10， 20および 60の 3種類である．なお，測定値には， Bagley補正および 
Rabinowitsch補正を行った．Table 4−1には，各成分ポリマーについて 250℃，せん
断速度 220s− 1における粘度を示す．  
 固体状態における成分ポリマーおよびブレンドの貯蔵弾性率 E ′および損失弾性
率 E″の温度分散曲線をレオメトリックスファーイースト（株）製の固体粘弾性測
定装置RSA−IIを用いて，テンション −コンプレッションモードで測定した．測定に




 ブレンドの組織構造は，日本電子（株）製の TEM Model  TEM−200CXを用いて
観察した．なお，観察用には RuO 4で染色 [29]したブロック状試料塊の中心部分か
らウルトラミクロトームにより切り出した厚さ約 1 0 0 n mの超薄切片を用いた ．




験もあわせて行なった．ブレンドから PA， SANおよび PSを抽出するために用いた
溶媒はそれぞれギ酸，アセトンおよびクロロフォルムである．ブロック状試料塊






250℃における PA/SANおよび PA/PSの界面張力はそれぞれ 4.15x10 − 3および 1 .05x 
10− 2N/mである．  
 
4.3 結  果  
 Fig.  4−1に 4種類の PA/SAN=50/50ブレンドの TEM写真を示す．Fig.  4−1(A)～ Fig.  
4−1(D)は，それぞれ PA1/SAN1，PA1/SAN2，PA2/SAN1および PA2/SAN2ブレンドに
対応する．Fig.  4−1(A)の PA1/SAN1ブレンドの組織構造は，基本的には共連続相構
造である．ただし， SAN1連続相中に PA1が分散相粒子として存在しているが， 
PA1連続相中に SAN1分散相粒子は観察されない．Fig.  4−1(B)の PA1/SAN2ブレンド
では，SAN2の連続相中に PA1が大きな分散相粒子として存在する海島構造である．
Fig.  4−1(C)の PA2/SAN1ブレンドの組織構造は PA1/SAN2ブレンドのそれとは逆に，
PA2連続相中に SAN1が大きな分散相粒子として存在する海島構造である． Fig.  4−
1(D)の PA2/SAN2ブレンドの組織構造は他の 3試料より複雑である．両成分ポリマー
とも連続相を形成しており，さらに各連続相中に他方の成分ポリマーが分散相粒
子として存在する．また，Fig.  4−2(A)および Fig.  4−2 (B)にそれぞれ PA1/PSおよび
PA2/PS=50/50ブレンドの TEM写真を示す． PA1/PSおよび PA2/PSブレンドの組織構
造は，それぞれ共連続相構造および PA2が連続相の海島構造である．同様の組織構
造を有する Fig. 4−1および Fig. 4−2に示したブレンドを比較すれば，成分ポリマー 
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Fig.  4−1. TEM microphotographs of (A) PA1/SAN1=50/50,  (B) PA1/SAN2=50/50,  (C) 
PA2/SAN1=50/50 and (D) PA2/SAN2=50/50 blends.  The magnification is  
5000.  
 
Fig.  4−2. TEM microphotographs of (A) PA1/PS=50/50 and (B) PA2/PS=50/50 blends.  
























的弾性率は SANや PSのガラス転移温度  (Tg)  以上で極めて低くなり，測定装置の測
定限界以下となる．これらのことから， SANや PSの T gより 20℃以上の温度領域ま
で粘弾性測定が可能であったブレンドでは，少なくとも PAが連続相を形成してい
るものと考えることができる．ただし，どの程度の温度域まで測定できるかは，
ブレンド中での PA成分の連続性の程度に依存する．一例として， Fig.  4−3に PA2/ 
SAN1=70/30および 30 /70ブレンドの E ′および E″の温度分散曲線をそれらの成分ポ
リマーである PA2および SAN1の E ′および E″とともに示す．成分ポリマーである  
PA2および SAN1の E″曲線には，それらのガラス転移に基づく極大点がそれぞれ 










Fig.  4−3. Temperature dependence of E ′  and E″  a t  100 s− 1  for two PA2/SAN1 blends of 
different  composit ions and their  components.  
 
30/70ブレンドの連続相が，それぞれ PA2および SAN1であることを示している．  
 Fig .  4−4に成分ポリマーの組合せの異なる 4種類の PA/SANブレンド系について
それぞれ 2～ 3試料のE ′の温度分散曲線を示す．Fig.  4−4(A)～ Fig.  4−4(D) は，それ
ぞれ PA1/SAN1，PA1/SAN2，PA2/SAN1および PA2/SAN2ブレンドに対応する．なお，
PA1/SAN2および PA2/SAN2ブレンドにおいて， PA組成がそれぞれ 60wt%以下およ
び 45wt%以下の試料は，試験片が脆すぎて E ′を測定することができなかった．これ
は， PA1/SAN2および PA2/SAN2ブレンドの PA組成がそれぞれ 60wt%以下および 45
wt%以下の試料では， SAN2成分のみが連続相を形成していることを意味する．こ
れらのことおよび Fig .  4−4から， PA1/SAN1， PA1/SAN2， PA2/SAN1および PA2/ 
SAN2ブレンドにおいて PA成分が連続性を消失する PA組成は，それぞれ 45～ 50wt%，
60～ 65wt％， 40～ 45wt％および 45～ 50wt％であると考えられる．一方，PA/SANブ




Fig.  4−4. Temperature dependence of E ′  a t  100 s− 1  for (A) PA1/SAN1, (B) PA1/SAN2, 












下， 65wt%以下， 50wt%以下および 55wt%以下であった．また， SAN成分の抽出実
験から得た PA成分の連続相が出現する PA組成は， PA1/SAN1， PA1/SAN2， PA2/ 
SAN1および PA2/SAN2ブレンドについてそれぞれ 45wt%以上， 60wt%以上， 45wt%
以上および 45wt%以上であった．このように， PA/SANブレンドの共連続相構造を
形成するブレンド組成領域に関して， 2種類の評価結果はよく一致する．  
 また， PA/PSブレンド中の PA成分の抽出実験から得た PS成分の連続相が出現す
る PA組成は， PA1/PSおよび PA2/PSブレンドについてそれぞれ 55wt%以下および 50
w t %以下であった．また， P S成分の抽出実験から得た P Aの連続性が出現する
PA組成は， PA1/PSおよび PA2/PSブレンドについてそれぞれ 50wt%以上および 40 
wt%以上であった．  
Table  4−2に，このようにして決定した共連続相構造を形成する SAN組成 φ c , S A N
および PS組成 φc , P S範囲をまとめて示す．これらの結果は， Fig.  4−1および Fig.  4−2
に示した各ブレンドの TEM観察結果と定性的に一致する．  
 
Table 4−2.    The values of  φ c , S A N or φ c , P S  measured experimentally and predicted 
according to equations (4−1) ∼  (4−7),  Fig.  4−5 and Fig.  4−6 for 
co−continuous structure.  













predict ion  
from figures  
PA1/SAN1 0.47~0.57 0.39 0.42 0.45 0.30 0.00023 0.53 
PA1/SAN2 0.37~0.42 0.08 0.28 0.28 0.01 0.00012 0.42 
PA2/SAN1 0.52~0.62 0.65 0.50 0.57 0.79 0.0060  0.47 
PA2/SAN2 0.47~0.57 0.19 0.35 0.36 0.07 0.00078 0.52 
PA1/PS 0.46~0.51 0.12 0.32 0.31 0.03 0.00006 0.47 
PA2/PS 0.51~0.61 0.29 0.39 0.40 0.16 0.0010  0.53 
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ンド組成 φ c , iを溶融混練条件における成分ポリマーの粘度比を用いて記述したもの
が多い．最も簡単な関係として， PaulとBarlow[17]および Jordhamoら [18]により経









η=k                             (4−2) 
 
ただし， η iおよび η jはそれぞれ iおよび j成分の粘度を表わす．また，Avgeropoulos
ら [20]およびHoら [21]は粘度比の変わりにトルク比を用いて式 (4−1)と同様の関係
を得ている．トルク比と粘度比が等価であるとすれば，Hoら [21]により提案され






k+=φ                                                (4−3) 
 
Utrackiは，単分散剛体球サスペンションの粘度と組成の関係を表わすKriegerと  





















                                      (4−4) 
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における球状粒子の φm a xが 0.844となることを報告している [22]．  
 M e t e l k i nと B l e k h t [ 2 3 ]は，フィラメント化した分散相の不安定性に関する 





ic, kFk+=φ                                                 (4−5)  
2
ijijij )][log(81.1)log(25.21)( kkkF ++=                                (4−6)  
 
式 (4−5)は， k i j=1のとき式 (4−1)と等しくなる．  
 Table  4−2に 4種類の PA/SANおよび 2種類の PA/PSブレンドが共連続相構造形成
する場合の φ c , S A Nおよび φ c , P Sを式 (4−1)～式 (4−6)から算出して示した． Table 4−2か
らわかるように，式 (4−1)は PA2/SAN1ブレンドの結果を，式 (4−3)は PA1/SAN1およ






















章において 2成分ブレンド中の分散相粒子の r nを溶融混練時の γ& a vにおけるブレン





















+=                                             (4−8) 
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お，本章では，φm a xとして球形分散相粒子の最密充填分率である 0.74を用いた [34]．




の粘度はそれぞれ 328， 175， 205および 67.5Pas，また， PA1/PSおよび PA2/PSブレ
ンドの粘度はそれぞれ 164および 83.4Pasとなった． Table  4−2に，これらブレンド
の粘度と成分ポリマー間の界面張力およびブレンド組成を用いて式 (2−7)から rnを
求め，さらにそれを式 (4−7)に代入して算出した φ c , S A Nおよび φ c , P Sを示す．式 (4−7)














て式 (2−7)からブレンド中に形成される分散相粒子の r nを得ることができる．この





n4 γ=∆                                                (4−11) 
 
ただし，式 (4−11)中のNは分散相粒子数を表わす．同一ブレンド組成において PAお





 Fig.  4−5および Fig.  4−6に，それぞれ 4種類の PA/SANブレンドおよび 2種類の PA/
PSブレンドに関して式 (4−11)から評価した ∆gの組成依存性を示す．これら図中に
おいて， PAおよび SANあるいは PSが連続相を形成したブレンドの ∆gをそれぞれ実
線および一点鎖線で示した．両ブレンド系において SANや PS組成が少ない領域で
は， PAが連続相を形成する方が∆gは小さいが， SANや PS組成が多くなると SANや 
PSが連続相を形成する方が小さくなることがわかる． Fig.  4−5および 4−6中に示し
た点線は， PAが連続相を形成する場合の ∆g曲線と SANあるいは PSが連続相を形成
する場合のそれとの交点の位置を示す．この交点における SAN組成あるいは PS組
成は，ブレンド中の ∆gをより小さくするために PA連続相から SANあるいは PS連続
相へと相転換するそれぞれの体積分率を表わす．  
 Tab le  4 −2に， Fig .  4−5および Fig .  4−6から求めた 6種類のブレンドにおける  
φ c , S A Nおよび φ c , P Sを実験値と比較して示す． Table  4−2からわかるように， φ c , S A Nお









4.5 結  言  









Fig.  4−5.  Composit ion dependence of interfacial  energy change calculated for (A) 

















Fig.  4−6.  Composit ion dependence of interfacial  energy change calculated for (A) 










PA/SANおよび PA/PSブレンドが共連続相構造を形成する組成を定量的に予  
測することができる．  
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第 5章 非相溶性ポリマーブレンドのレオロジー特性  
 





















モデル [15]による予測と比較検討する．   
 
5.2 実  験  
5.2.1 試  料  
 本章で成分ポリマーとして用いた SAN， PP， PAおよび EPRの分子特性をまとめ  
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Table 5−1. Number−  and weight−average molecular  weights and densit ies for  
component polymers employed.  
a )determined by t i t rat ion.  b )determined by GPC. c )determined by dilatometry.  d )at  250oC. 
e )at  200oC. f )AN denotes acrylonitr i le  content  determined by elementary analysis.  
g )MFR denotes melt  f low rate  at  230oC. h )C3 denotes propylene content  determined by 
1 3C NMR[16,17].  
 





製した．なお， PA/SANブレンドは 250℃， PP/SANおよび PP/EPRブレンドは 200℃
で混練した．また，この混練機の容量およびローターと混練機内壁のクリアラン
スは，それぞれ 60mlおよび 0.25mmである．また，Table 5−2には，各ブレンド系に
ついてペンダントドロップ法により測定した溶融混練温度における成分ポリマー
間の界面張力をあわせて示した．市販のポリマーの組合せからなる非相溶性ブレ
ンドの溶融状態における界面張力は，5.0x10− 4～ 1.2x10− 2N/mの範囲にある [18]ので，
Table  5−2の 3種類のブレンド系における界面張力の範囲は一般に現れる界面張力
のほぼ全範囲にわたるものであると考えてよい．つまり， PP/EPRは成分ポリマー
間の親和性のよいブレンド系， PP/SANは親和性の悪いブレンド系，また PA/SAN  
polymer Mn /104 Mw/104 ρ c ) /gcm− 3  remark 
PA  2.2a )   4.6b )  0.977d )  －  
SAN  3.2b )   6.1b )  0.907d ) ,0.943e )  AN=24.0f )wt%  
PP  3.7b )  30.4b )  0.754e )  －  
EPR －  －  0 .759e )  MFR=5.4g ) ,      
C3=26.3h )wt%  
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Table 5−2. Composit ions of PP/SAN, PP/EPR and PA/SAN blends and interfacial  
tensions between the components.  
a)at  200oC. b)at  250oC. 
 






A) PP/SANブレンド  
 PP含有率の多いブレンドでは，試料 5gを 500mlの p−キシレンで還流して PPを溶解
したのち， SAN粒子が分散した熱 p−キシレン溶液を熱ろ過して，熱 p−キシレン不
溶成分 (すなわち SAN)と可溶成分（すなわち PP）を分離した．また，SAN含有率の
多いブレンドでは，試料 5gを室温で 500mlのアセトンに溶解させたのち，アセトン
不溶成分（すなわち PP）と可溶成分（すなわち SAN）を分離した．  
B) PP/EPRブレンド  
 ブレンド 5gを 500mlの p−キシレンで還流，均一溶解させたのち，その溶液を室温
まで放冷して室温での不溶成分（XI成分，すなわち PP）と可溶成分（XS成分，す
なわち EPR）を分離した．  
C) PA/SANブレンド  
 微細に粉砕したブレンド 5gを室温で 500mlのアセトンに溶解し，アセトン不溶成
blend composit ion in wt% γ1 2 /10− 3Nm− 1  
PP/SAN 90/10,  75/25,  60/40 
40/60,  25/75,  10/90 
  7.30a )  
PP/EPR 90/10,  10/90   0.53a )  
PA/SAN 75/25,  25/75   4.15b )  
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分（すなわち PA）と可溶成分（すなわち SAN）を分離した．  
 溶融レオロジー測定のための厚さ約 1mm，直径 27mmの円板状試料は，熱プレス
で加圧溶融成形後，室温まで放冷して得た．成形温度は PAおよびそれを含むブレ
ンドでは 250℃，その他の成分ポリマーおよびブレンドでは 200℃とした．  
5.2.2 測  定  
 成分ポリマーおよびブレンド溶融物の貯蔵剛性率G ′および損失剛性率G″の測定
は，直径 25mm，コーン角 0.1radのコーン・プレートを装着したレオメトリックス
ファーイースト（株）製のRDS−IIを用いて， 4x102～ 1x10− 2s− 1の角周波数範囲で行
った．なお，測定温度は，PA/SANブレンドでは 250℃，PP/SANおよび PP/EPRブレ
ンドでは 200℃である．  
 200℃および 250℃における成分ポリマー間の界面張力を，ペンダントドロップ
法 [19,20]によって測定した．  
 ブレンドの組織構造の観察は，染色試料の超薄切片（厚さ約 100nm）について日








5.3 結果と考察  
5.3.1 分散相粒子サイズ  
 ブレンドの内部組織構造は， PP/SAN=40/60ブレンドを除いて，含有率の多い成
分ポリマーが連続相を，含有率の少ない成分ポリマーが分散相を形成する海島構
造であった． Fig.  5−1は，その典型的な例として PA/SAN=75/25ブレンドの TEM写
真を示す．図中の黒い連続相および白い分散相粒子はそれぞれ PAおよび SANを表




Fig.  5−1.  TEM microphotograph for PA/SAN=75/25 blend.  
 
分ポリマーがともに連続相を形成し，さらにそれら連続相中に他方のポリマーが










φ rrv Σ=                                                      (5−1) 
 
ただし， φ iは半径 r iを有する分散相粒子の体積分率である．  






Fig.  5−2. Distr ibution of radii  of dispersed phases for PA/SAN=75/25 blend.  
 
Table 5−3.  Volume−average radi i  rv  of dispersed phases for PP/SAN, PP/EPR and 












blend rv /µm 
PP/SAN=90/10   3.39       
75/25   12.90       
60/40   19.89       
25/75   13.30       
10/90   5.32       
PP/EPR=90/10   0.63       
10/90   0.15       
PA/SAN=75/25   4.22       
25/75   5.53       
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5.3.2 ブレンド溶融物のレオロジー特性  
 Fig.  5−1に例示したように， 3種類のブレンド系はそれぞれ海島構造を有する．
このようなブレンドのレオロジー特性の特徴は，分散相粒子の存在に起因する第
二平坦部が連続相を形成するポリマーのからみ合い緩和領域よりも長時間側に現
れることにある [1−14]．  




けるために，それらのG ′とG″を 2つの図に分けて示した．  
 Fig.  5−3～ Fig.  5−8の周波数域では，連続相成分の流動領域から分散相粒子の存
在に起因する第二平坦部までが観察されると考えられる．特に Fig.  5−8に示した 




Fig.  5−3.  Frequency dependence of G ′  for  three PP/SAN blends of different  PP content  




Fig.  5−4. Frequency dependence of G ′  for  three PP/SAN blends of different  SAN 
content  (≥60%) and their  components (before melt−blending) at  200oC. 
 
 
Fig.  5−5. Frequency dependence of G″  a t  200oC for the same blends and their  




Fig.  5−6. Frequency dependence of G″  a t  200oC for the same blends and their  
components as shown in Fig.  5−4.  
 
 
Fig.  5−7. Frequency dependence of G ′  and G″  for  PP/EPR blends and their  components 
(before melt−blending) at  200oC. 
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Fig.  5−8. Frequency dependence of G ′  and G″  for  PA/SAN blends and their  components 
(before melt−blending) at  250oC. 
 


















5.3.3 ブレンド中の各成分ポリマー溶融物のレオロジー特性  
 ブレンド溶融物のレオロジー特性をより明らかにするために，各ブレンドから
抽 出 し て 得 た 成 分 ポ リ マ ー の レ オ ロ ジ ー 特 性 を 測 定 し た ． F i g .  5 − 9お よ び  
Fig.  5−10は， PP/SANブレンドから抽出して得た PP成分の 200℃におけるG ′を混練
前の PPのG ′（点線）と比較する． Fig.  5−9は PP含有率の多いブレンドから得た PP
成分の，また Fig.5−10は SAN含有率の多いブレンドから得た PP成分のレオロジー挙
動を示す．抽出した PP成分のG ′は測定した全周波数範囲にわたって混練前の PPの  
G ′よりも小さく，溶融混練による PP分子量の低下は明らかである．また， PP含有
率の多いブレンドから抽出した PP成分のG ′はブレンド中の SAN含有率が多くなる
ほど小さく，一方， SAN含有率の多いブレンドから抽出した PP成分のG ′は SAN含 
 
 
Fig.  5−9.  Comparison of  G ′  curves at  200oC for PP components extracted from three 
PP/SAN blends of different  PP content  (≥60%) with that  for  virgin PP 
(before melt−blending).  
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Fig.  5−10.  Comparison of G ′  curves at  200 oC for PP components extracted from three 
PP/SAN blends of different  SAN content  (≥60%) with that  for virgin PP 
(before melt−blending).  
 
Fig.  5−11. Comparison of G ′  curves at  200 oC for SAN components extracted from 
three PP/SAN blends of different  PP content  (≥60%) with that  for  virgin 
SAN (before melt−blending).  
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Fig.  5−12.  Comparison of G ′  curves at  200 oC for SAN components extracted from 
three PP/SAN blends of different  SAN content  (≥60%) with that  for virgin 
SAN (before melt−blending).  
 
有率が多くなるほど大きくなる．さらに， PP含有率の多いブレンドにおけるより
も， SAN含有率の多いブレンドにおける方が PPのG ′の低下，すなわち分子量低下
は小さい．いずれにせよ組成の異なるブレンドから抽出した PP成分のG ′曲線は異
なることから，分子量低下の程度はブレンド組成によって異なることがわかる．  
 Fig.  5−11および Fig.  5−12は，それぞれ PP/SANブレンドから抽出した SAN成分の
200℃におけるG ′を溶融混練前の SANのG ′（点線）と比較する．ブレンドから抽出
したすべての SAN成分のG ′は高周波数領域において混練前の SANのG ′よりも小さ
いが，低周波数領域においては大きくなる．また， PP含有率の多いブレンドから
抽出した SAN成分の高周波数領域でのG ′は，ブレンド中の SAN含有率が多いほど大
きく，一方，SAN含有率の多いブレンドから抽出した SAN成分のG ′は SAN含有率が
多いほど小さい．さらに，ブレンド中の PP， SAN含有率によらず，高周波数領域
で大きなG ′を持つ SAN成分ほど低周波数領域でのG ′は小さい．  
 ブレンドから抽出した SAN成分のG ′のこのような周波数依存性は，一見，前述
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した分散相構造を有するブレンドのそれと類似している．このことは， PP/SANブ
レンドから PPおよび SAN成分を抽出する際に， SAN成分中に PPが混入した可能性
を示唆しているとも考えられたので，すべての SAN成分についてフーリエ変換赤
外分光  (FT− IR)  スペクトルを測定した．しかしながら，測定した FT− IRスペクト
ルは溶融混練前の SANのそれと同一であり， PP成分に特有の吸収は観察されなか
った．したがって， SAN成分のG ′が，高周波数および低周波数領域において混練




 このような Fig.  5−9～ Fig.  5−12の結果は，Fig.  5−3～ Fig.  5−6に示した PP/SANブ
レンドのG ′およびG″の特異な挙動が，溶融混練による PPおよび SAN成分の分子量
および分子量分布の変化によるものであることを支持する．  
 Fig.  5−13は， PP/EPRブレンドから抽出した PPおよび EPR成分の 200℃における  
G ′を溶融混練前の PPおよび EPRのG ′（点線）と比較する．なお，図の繁雑さを避け
るために，ブレンドから抽出した PP成分および混練前の PPのG ′は縦軸に沿ってシ
フトした．また，Fig.  5−14は，PA/SANブレンドから抽出した PAおよび SAN成分の  
250℃におけるG ′を混練前の PAおよび SANのG ′（点線）と比較する．これらの図か
ら，PP/EPRブレンド中の PPおよび EPR成分，PA/SANブレンド中の PAおよび SAN成
分は， PP/SANブレンド中の PPおよび SAN成分と同様に溶融混練の影響をうけて分
子量および分子量分布が変化し，その変化の程度は組成によって異なることがわ
かる．また， PP/EPRブレンド中の PPおよび EPR成分の分子量変化の傾向およびG ′
曲線の形状は， PP/SANブレンド中の PP成分のそれによく似ている．一方， PA/  






Fig.  5−13.  Comparison of G ′  curves at  200oC for PP and EPR components extracted 
from PP/EPR blends with those for  virgin PP and EPR (before 
melt−blending).  
 
Fig.  5−14.  Comparison of G ′  curves at  250oC for PA and SAN components extracted 
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E +−++= γ                   (5−3) 






D ++++= γ                  (5−4) 
 
ただし，GM *およびGD *は，それぞれ連続相および分散相の複素弾性率である．  
 また，Graebl ingらは，分散相粒子サイズの平均値が同一であれば，分散相粒子
サイズの分布は式 (5−2)による計算結果にはほとんど影響を及ぼさないこと，さら
には分散相粒子サイズとしては r vを用いるのが妥当であることを示している [13]．
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彼等の結果にしたがえば，式 (5−2)においてΣ φ iおよびΣ r iはそれぞれ φdおよび rvに
置き換えられる．  
 さらに，このエマルジョンモデルによれば，半径 rの分散相粒子が体積分率 φdで
存在する場合の第二平坦部の弾性率 G dおよびその特性緩和時間 τ dはそれぞれ式  








                                       (5−5) 
( ) ( )[ ]













η=k                                          (5−7) 
 
ただし，ηM 0および ηD 0はそれぞれ連続相および分散相のゼロせん断粘度，k0はそれ
らの比  (ηD 0/ηM 0) を表わす．なお，このモデルの τdは変形した分散相粒子が球形の
平衡状態へ回復するのに要する時間に相当する．つまり，エマルジョンモデルの
第二平坦部は分散相粒子の変形の回復に起因する．  
 Graeblingらは式 (5−2)が PS/ポリメチルメタアクリレート  (PMMA) ブレンドおよ
びポリジメチルシロキサン /ポリオキシエチレンジオールブレンド溶融物のレオロ
ジー特性を定量的に表わすことを報告している [13]．一方， Brahimiら [11]および 
Bousminaら [14]は，それぞれ高密度ポリエチレン /ハイインパクトポリスチレンブ
レンドおよび PMMA/ブチルアクリレートスチレン共重合体ゴムラテックスブレン
ドのレオロジー特性が式 (5−2)では定量的に記述できないと報告している．  
 エマルジョンモデルとは異なり，Masudaらは第二平坦部は分散相粒子の平衡位
置が熱運動で回復する並進拡散過程に対応すると考え，第二平坦部の特性緩和時












6πη=                                                     (5−9) 
 











 Fig .  5−15は， PP/EPR=10/90ブレンドについて，G ′曲線と式 (5−6)および式 (5−8)
から求めた特性周波数  (τ d)− 1  および  (τ p)− 1  を比較する．また，図中の点線は式 (5
−5)から求めたGdを示す． τ d，Gdおよび τ pの算出に必要な η M 0および η D 0にはブレン
ドから抽出した成分ポリマーについての粘度を用い，界面張力および rvは Table 5−
2および Table 5−3の結果を用いた．また，τpの計算に用いた分散相の rnおよびＬは， 
TEM写真の画像解析から求めた．PP/EPR=10/90ブレンドにおける rnおよびＬはそれ
ぞれ 0.09µmおよび 0.507µmであった．図から明らかなように τp  (=9.74x103s) は τd  (=
1.78s) よりはるかに大きく，(τd)− 1  の方が PP/EPR=10/90ブレンドの粘弾性緩和周波
数をよく説明する．さらに，エマルジョンモデルの妥当性を明確にするために， 
PP/SANの各ブレンドについて， PPおよび SAN成分のレオロジー特性がそれぞれ溶
融混練後の PPおよび混練前の SANのそれであると仮定して，τdおよび τpを算出した．





Fig.  5−15.  Comparison of characterist ics frequencies,  (τd)− 1  and (τp)− 1  with G ′  data at  
200oC for PP/EPR=10/90 blend.  
 
1～ 10sの範囲にあるが，算出した τpの値は 106～ 108sとなりはるかに大きい．一方，




性を再現し得るかにある． Fig.  5−16～ Fig.  5−19は， 200℃における PP/SANおよび 
PP/EPRブレンド，ならびに 250℃における PA/SANブレンドのG ′およびG″の実測値
（印）と式 (5−2)による計算値（実線）を比較する．計算に用いた分散相および連
続相のレオロジー特性はブレンドから抽出した各成分の特性とし，また界面張力






Fig.  5−16.  Comparison of G ′  data at  200oC with predict ion of an emulsion model for  
f ive PP/SAN blends.  The model parameters were evaluated for PP and SAN 
components extracted from the blends.  
 
Fig.  5−17.  Comparison of G″  data at  200 oC with predict ion of an emulsion model for  
f ive PP/SAN blends.  The model parameters were evaluated for PP and SAN 
components extracted from the blends .  
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Fig.  5−18.  Comparison of G ′  and G″  data at  200oC with predict ion of an emulsion 
model for PP/EPR blends.  The model parameters were evaluated for PP and 
EPR components extracted from the blends .  
 
Fig.  5−19.  Comparison of G ′  and G″  data at  250oC with predict ion of an emulsion 
model for PP/EPR blends.  The model parameters were evaluated for PA and 


































5.4 結  言  
 本章では，PP/SAN，PP/EPRおよび PA/SANブレンド溶融物のレオロジー特性を，
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第 6章  エチレンプロピレンブロックコポリマー  (EPBC) の組織構造と  
レオロジー特性  
 







連続相中にポリエチレン成分を含んだ EPRが分散相粒子として存在する [4−8]．  
 溶融混練により調製した PP/EPRブレンドの溶融状態における組織構造は， PP連
続相中に EPR相が分散した単純な海島構造ではなく，PP連続相中に EPRの一部が溶
解していること，しかもその溶解量は EPRのプロピレン含有量に依存して異なるこ
とが示されている [9]．さらに，固体状態の PP非晶中に溶解している EPR量は，溶
融状態の PP中に溶解しているそれとほぼ同じで，溶融状態の PP中にどれだけ EPR

















6.2 実  験  
6.2.1 試  料  




れ PPが主成分の結晶性成分および EPRが主成分の非晶性成分である．  




Table 6−1から明らかなように，EPBCのMFRと対応するXI成分のゼロせん断粘度  
 
Table 6−1.  Melt  f low rates,  zero−shear viscosit ies of xylene insoluble parts  (XI) and 
weight fractions,  propylene contents and intrinsic  viscosit ies of xylene 






a )a t  230oC.  b )at  200 oC. 
XI XS 
sample MFRa )  
η0 b ) /Pas   wt% C3/wt% [η] /dlg− 1  
EPBC−A 40 395  9.2 56.0 3.1 
EPBC−B 48 275  9.6 75.3 6.9 
EPBC−C 46 211 10.2 69.4 8.1 
EPBC−D 38 257 13.7 77.4 7.7 
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の間には相関はみられない．また， EPBC−Dを除く 3試料のXS成分含有量は 9～ 10 
wt％とほぼ同一である．EPBC−Aを除く 3試料のXS成分のプロピレン含有量は 69～
77wt％であり，EPBC−Aのそれと比べて多いことおよびこれら 3試料のXS成分の極
限粘度は， EPBC−Aのそれと比べて大きいことがわかる．  
6.2.2 測  定  








角周波数範囲および温度は，それぞれ 4x102～ 1x10− 2s− 1および 200℃である．すべて
の測定値が印加したひずみ振幅に依存しない線形範囲にあることを確認した．  
EPBCならびにそれらのXSおよびXI成分の E ′および E″の温度分散曲線をレオメ
トリックスファーイースト（株）製の固体粘弾性測定装置RSA− I Iを用いて測定し
た．測定は −70℃より開始し，測定に用いた角周波数および印加したひずみ振幅は，
それぞれ 100s− 1および 0.05％である．なお，昇温速度は E″にピークが現れる温度域
では 1℃ /min，それ以外の温度域では 2℃ /minとした．  
EPBCの組織構造の観察には，RuO4で染色 [14]した厚さ約 100nmの超薄切片を作




6.3 結果と考察  
6.3.1 EPBCの組織構造  
EPBCの内部には， PP連続相中に EPR相が分散した不均一な組織構造が形成され
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る [3]．その典型的な例として，EPBC−Aおよび EPBC−Bの TEM写真をそれぞれ Fig.  
6−1(A)および Fig.  6−1(B)に示した．図中の白い連続相および黒い分散相がそれぞ
れ PP相および EPR相である．XS成分のプロピレン含有量が大きい EPBC−Bの EPR分
散相粒子が，EPBC−Aのそれより小さいことがわかる．このような TEM写真の画像
解析から， EPBC中の EPR分散相粒子サイズとして式 (5−1)で定義される rvを評価し





Fig.  6−1.  Typical  examples of  heterogeneous structures for  EPBC observed by TEM. 
TEM microphotographs of (A) and (B) denote EPBC−A and EPBC−B, 









Table 6−2. Volume−average radi i  rv  of  dispersed phases,  glass transit ion temperature 
for PP and EPR phases and PP/EPR composit ions of PP amorphous phases 











Fig.  6−2.  Temperature dependence of E ′  and E″  for  four EPBC samples at  100 s− 1 .  
 
Tg /oC 
composit ion of  
PP phase in wt% sample rv /µm 
PP phase EPR phase PP/EPR 
EPBC−A 1.37 13.6 −53.2 99.0/1.0 
EPBC−B 0.51 11.2 −33.5 94.2/5.8 
EPBC−C 0.65 10.0 −40.4 93.3/6.7 
EPBC−D 0.47 10.5 −32.5 92.8/7.2 
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6 .3 .2 EPBC固体の動的粘弾性とポリプロピレン  (PP)  相中のエチレンプロピレ
ンゴム  (EPR) 濃度  
Fig.  6−2に 4種類の EPBCの E ′および E″の温度分散曲線を示す．この図では，図の
煩雑さを避けるために 4種類の EPBCの E ′および E″曲線を縦軸にそって平行に移動
してある．各 EPBCの E ′は温度の上昇とともに 2段階に減少し，その E ′の減少に対応
して E″曲線には 2つのピークが現れる．低温側および高温側における E ′の減少およ
び E″のピークは，それぞれ EPR相および PP相のガラス転移に帰属される．このよ
うに，E ′および E″の温度分散曲線に 2つの成分のガラス転移に由来する変化が現れ
ることは，本章で用いた EPBCの組織構造が本質的に不均一であることを意味して
おり，Fig.  6−1の TEM観察結果と一致する．しかしながら，EPR相および PP相のガ
ラス転移に由来する E ′の変化および E″のピークの温度位置は 4種類の EPBC試料間





Fig.  6−3. Temperature dependence of E″  for  four EPBC samples at  100 s− 1 .  (A) and (B) 






られている． Fig.  6−3(A)および Fig.  6−3(B)には，ガラス転移の変化を明確にする
ために，それぞれ各 EPBCの EPR相および PP相のガラス転移温度領域における E″の
温度分散曲線を拡大して示した．いずれの図中においても矢印は， E″のピーク位
置，つまり各相の T gの位置を示す． Fig.  6−3(A)から EPR相の T gは，XS成分のプロ
ピレン含有量が多いほど高温側に移動することがわかる． Table  6−2に 4種類の 
EPBCにおける EPR相および PP相の Tgをまとめて示す．なお，ここでは図示してい
ないが，全ての EPBCのXI成分の Tgは 14.5℃であり，報告されている PPのそれに等
しい [10]．また 4種類のXS成分の Tgは，対応する EPBC中の EPR相のそれらと同じで
あった．  
PP/EPRブレンドの T gの変化には， PPと EPRとの間の界面相からの寄与はほとん
どなく， PPに一部の EPRが溶解していることによるドメイン効果 [15,16]のみが現
れることが報告されている [10]． PP/EPRブレンドにおいて得られたこれらの結果
が EPBCにも成立するとすれば，PP相の Tgに次式で表される Foxの式 [17]を適用して，
PP相への EPR溶解量，つまり， PP相における PP/EPRの組成を近似的に見積もるこ













+=                                                  (6−1) 
 
ただし，Tg b，Tg iおよびw iはそれぞれブレンド相の Tg（絶対温度）， i成分ポリマー
の Tg（絶対温度）および i成分ポリマーの重量分率を表わす．このようにして求め
た 4種類のEPBCの PP相における PP/EPR組成も Table 6−2にあわせて示した．表から， 
EPBC−B，CおよびDの PP/EPR組成，すなわち PP非晶相における EPR濃度は 5～ 7wt％
であり，この量は EPBC−Aにおけるそれの 5倍より大きいことがわかる．これらの
ことは，EPR成分のプロピレン含有量が 60wt%より多くなると PP非晶相への EPR溶
解量が急激に増加するという報告の結果とよく一致する [18]．  
 この結果および組織構造の観察から明らかなように， EPBCは， PP連続相中に  
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EPR相が分散した単純な海島構造ではなく，PP/EPRブレンド [10]と同様に EPR成分
の一部が PP非晶相に溶解した PP連続相中に EPR成分が粒子状に分散した構造を有
することがわかる．  
6.3.3 EPBC溶融物のレオロジー特性  
E P B Cのように内部に不均一な組織構造を有する溶融物におけるレオロジーの
特徴は，分散相粒子の存在に起因する第二平坦部が連続相を形成する成分ポリマ
ーのからみ合い緩和よりも長時間領域に現れることにある [19−21]．  






には明らかな第二平坦部は現れない．一方，他の 3種類の EPBCのG ′およびG″曲線
には，低周波数領域に明瞭な第二平坦部が現れることがわかる．  
6.3.4 EPBC溶融物のレオロジー特性に現れる長時間緩和機構  
6.3.4.1 エマルジョンモデルの予測との比較  









相粒子サイズとして rvを用いるのが妥当であることを示している [9,21]．彼らの結  
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Fig.  6−4.  Frequency dependence of G ′  and G″  for EPBC−A and i ts  components (XI and 
XS) at  200oC. 
 
Fig.  6−5. Frequency dependence of G ′  and G″  for EPBC−B and i ts  components (XI and 
XS) at  200oC. 
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Fig.  6−6. Frequency dependence of G ′  and G″  for EPBC−C and i ts  components (XI and 
XS) at  200oC. 
 
Fig.  6−7.  Frequency dependence of G ′  and G″  for EPBC−D and i ts  components (XI and 
XS) at  200oC. 
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果にしたがえば，式 (5−2)において Σφ iおよび Σr iをそれぞれ φdおよび rvに置き換える
ことができる．  
式 (5−2)を用いて，各 EPBCのXIおよびXS成分のG ′およびG″，成分ポリマー間の
界面張力，分散相粒子サイズおよびその体積分率から EPBCのG ′およびG″の角周波
数依存性曲線が予想できる．予想のために，分散相体積分率には XIと XS成分の 
200℃における密度が等しい [9]として Table 6−1のXS成分含有量の値を，また，分
散相粒子サイズには Table 6−2の rvの値を適用した．さらに，各試料におけるXIお
よびXS成分間の界面張力は，各XS成分のプロピレン含有量が異なることからすべ
て異なると考えられる [9 ,23]．報告されている PPと 3種類の EPR間の界面張力 [9]か
ら，各 EPBCの 200℃におけるそれらの間の界面張力は 1x10− 5～ 1x10− 3N/mの範囲で
あることが推測される．しかし，界面張力を 1x10− 5～ 1x10− 3N/mの範囲で変えても
予想の結果にはほとんど影響がなかったため，すべての EPBCにおいて界面張力は
1x10− 4N/mとした． Fig.  6−8～ Fig.  6−11には， 200℃における EPBC−A～DのG ′およ  
 
 
Fig.  6−8.  Comparison of experimental  values of  G ′  and G″  with calculated ones for 
EPBC−A at  200oC. Solid and dashed l ines represent  predict ions of the 
emulsion model for  EPBC−A and of the blending rule for EPBC−A having 
PP matrix phase in which a part  of  EPR component dissolves,  respectively.  
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Fig.  6−9.  Comparison of experimental  values of G ′  and G″  with calculated ones for 
EPBC−B at  200oC. Solid and dashed l ines represent  predict ions of the 
emulsion model for EPBC−B and of the blending rule for  EPBC−B having 
PP matrix phase in which a part  of  EPR component dissolves,  respectively.  
 
Fig.  6−10.  Comparison of experimental  values of  G ′  and G″  with  calculated ones for 
EPBC−C at  200oC. Solid and dashed l ines represent  predict ions of the 
emulsion model for  EPBC−C and of the blending rule for EPBC−C having 




Fig.  6−11.  Comparison of experimental  values of G ′  and G″  with  calculated ones for 
EPBC−D at  200oC. Solid and dashed l ines represent  predict ions of the 
emulsion model for  EPBC−D and of the blending rule for EPBC−D having 















6.3.4.2 熱拡散による分散相粒子の平衡位置への復帰モデルの予測との比較  
 エマルジョンモデルとは異なり，種々のシリカ粒子分散系 [24,25]，ブロック共






τ pの算出には， ηM 0および rとしてそれぞれ Table 6−1の各XI成分のゼロせん断粘度
および Table 6−2の各 EPBCの rvを用いた．また，拡散距離は，分散相粒子の半径～
直径程度とした [24−26]． 4種類の EPBCについて求めた  (τ p)− 1  は 10 − 5～ 10 − 7 s− 1とな
り， Fig. 6−8～ Fig.  6−11の実験結果とはまったく異なる．このことから，本章の  
EPBCにおける第二平坦部は，分散相粒子の平衡位置への熱拡散に起因するもので
はないことがわかる．  
6.3 .4 .3 EPR成分の一部が PP相に溶解している場合のレオロジー特性のブレンド
則からの予測との比較  
 EPBCのレオロジー挙動に影響をおよぼす因子として，分散相粒子の存在から生
じる上記因子の他に PP相へのEPR成分の溶解 [9,10]が考えられる．もし， PP相への  
EPRの溶解があるならば，連続相の弾性率および分散相体積分率は，まったく溶解
が起こらない場合のそれらとは異なることが予想される．  
 PP/EPRブレンドに関して固体状態における PP非晶相中と溶融状態における PP相
中に溶解した EPRの濃度の間には大きな差がないことが報告されている [9,10]．さ
らに，成分ポリマー間の分子量比あるいは最長緩和時間比がそれぞれ 1.8あるいは 
7 .8以下の場合，分散相成分である EPRの一部が PPへ溶解した系における連続相の
動的弾性率の周波数依存性曲線は，成分の動的弾性率の 1次形式の混合則で表わす












相溶性ブレンドにおける長時間領域の第二平坦部の弾性率は φ L 2 G Lと表わされる． 
F ig .  6−8～ Fig.  6−11に， 4種類の EPBCのレオロジー挙動とそれらへの PP相中に
溶解した EPRからの寄与の予測を比較して示す．溶解した EPRの寄与は，各系の 










て計算した動的弾性率の角周波数依存性曲線の値および時間軸上の位置は， Fig.  
6−8～ Fig.  6−11に示した点線とほとんど変わらないことがわかった．つまり，これ












（１） プロピレン含有量が 69～ 77wt％の EPRを含有する EPBCの PP非晶相中に溶解
した EPR濃度は 5～ 7wt%である．  
（２）極限粘度が 6.9dl/g以上でかつ，プロピレン含有量が 69wt％以上の EPRを含有






きな EPR成分の部分溶解に起因する．  
（５）  PP相へ溶解した分子量の大きな EPR成分からのレオロジー特性への寄与分
は，同種ポリマーブレンドと同様の 2次形式の混合則で表わすことができる． 
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第 7章 EPBC/EPRブレンドの組織構造とレオロジー特性  
 
7.1 緒  言  
 第 6章では PP系ブレンドのベースポリマーとして用いられる EPBCの組織構造と
レオロジー特性について検討した．本章では EPBCと EPRから溶融混練により調製
した EPBC/EPRブレンドの組織構造とレオロジー特性について考察する．  
自動車のバンパーやインストルメントパネルなどの大型部品に用いられること
が多い P P系ブレンドはその優れた特性から自動車分野および家電分野において
種々の用途に広く利用されている [1−3]． PP系ブレンドは，内部に EPRが分散相を
形成した不均一な組織構造が形成されており，その高次構造や力学的性質に関す
る研究 [4−9]だけでなく，成形加工性と密接に関係する溶融状態におけるレオロジ
ー特性 [10−12]ならびに成形品外観特性 [13,14]に関する研究も広く行われている． 
PP/EPRブレンドや EPBCの組織構造は，PPが連続相で EPRが分散相を形成した単純
な海島構造ではなく，PP連続相中に EPRの一部が溶解していること，しかもその溶






7.2 実  験  
7.2.1 試  料  
本章では，成分ポリマーとして 1種類の EPBCと 2種類の EPR (EPR1，EPR2) を用
いた． EPBCのMFRは 49.0である．第 6章と同様の手法により分離したそのXS成分
の重量分率，プロピレン含有量および極限粘度はそれぞれ 10.5wt%， 71.0wt%およ
び 8.1dl /gであった．なお，XS成分のプロピレン含有量および極限粘度は，それぞ
れ Fuj iyamaらと同様の FT− IRスペクトル測定 [15]およびUbbelhode粘度計を用いた
デカリン中， 135℃での粘度測定により求めた．また，XI成分の 200℃におけるゼ
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ロせん断粘度は 550Pasであった．  
一方， EPR1および EPR2のプロピレン含有量はそれぞれ 25.1および 26.3wt％であ
り，それらのMFRはそれぞれ 0.8および 5.4であった．なお，2種類の EPRのプロピレ
ン含有量は 1 3C NMR測定より評価した [16]．これらの値から，分子量は EPR1の方
が大きいこと，および両者のプロピレン含有量は，ほぼ同じであることがわかる．  
7.2.2 ブレンドの調製  
EPBC/EPRブレンドは，（株）東洋精機製作所製のR−40型ローターを装着したブ
ラベンダー型 2軸混練機を用いて調製した．混練温度，混練時間および混練時のロ
ーター回転速度は，それぞれ 200℃， 5minおよび 90rpmである．ローター回転速度
が 90rpmの場合，第 2章で記述したようにブレンドが混練機中で受ける avγ& は 220s − 1
となる．  
溶融混練前に水分の影響を取り除くため， EPBCは 80℃で， EPR1および EPR2は  
50℃で 24hr，減圧下で乾燥した．ブレンドは，各 EPRについて EPBC/EPRの重量組






のための厚さ 0.5～ 1mm，直径 27mmの円盤状試料は，熱プレスを用いて 200℃で加
圧溶融成形後，水冷して得た．なお，それら試料は測定に供するまで乾燥用デシ
ケーター中で保存した．  




ナミックスペクトロメータRDS−IIを用いた．G ′およびG″は 4x102～ 1x10− 2s− 1の角周
波数範囲で測定した．これらすべての測定を，印加したひずみ振幅に測定値が依
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TEM Model  TEM−200CXを使用した．分散相粒子サイズは，ピアス（株）社製  
PIAS−II画像処理システムを用いて TEM写真の画像解析から評価した．  
 
7.3 結果と考察  
7.3.1 EPBCおよびEPBC/EPRブレンドの組織構造  
EPBCの内部構造として， PP連続相中にポリエチレン成分を含んだ EPR分散相粒




Fig.  7−1.  Typical  examples of  heterogeneous structures for EPBC and EPBC/EPR blend 
observed by TEM. TEM microphotographs of (A) and (B) denote EPBC and 






真を示す．また， Fig.  7−1(B)には EPBC/EPRブレンドの典型的な例として， EPBC/
EPR2=60/40ブレンドの TEM写真を示した．図中の白い連続相および黒い分散相が
それぞれ PP相および EPR相である．これらの図から， EPBCに EPRをブレンドする
こ と に よ っ て ， 系 中 の E P R分 散 相 粒 子 の 大 き さ が 大 き く な る こ と が わ か
る．本章では， TEM写真の画像解析から評価した EPR分散相粒子サイズを，式  
(5 −1 )で定義される r vで表わす． EPBCおよび 2種類の EPBC/EPRブレンド系の r vを





分散粒子半径は，第 2章で記述したように界面張力の 1乗， φdの 2/3乗および混練時  
 
Table 7−1.  Volume−average radi i  rv  of  dispersed phases for EPBC, EPBC/EPR1 and 
EPBC/EPR2 blends.  
sample rv /µm 
EPBC 0.69 
EPBC/EPR1=90/10 0.94 
             80/20 1.30 










の σ a vの −1/2乗に比例して変化することが予想される．また，ブレンドの成分とし
て用いた 2種類の EPR中のプロピレン含有量には差がないので，これらと PPとの間
の界面張力はほぼ同じと考えられる．したがって，混練時の σ a vがほぼ同じであれ
ば，ブレンド組成が同じ両ブレンド系中の分散粒子半径 rの大きさは，同じになる










                                                  (7−1) 
 
ただし，式 (7−1)の r0，φ0および φbは，それぞれ EPBC中の分散粒子半径，EPBC中の
EPRの体積分率およびブレンド中の EPRの体積分率を表わす．  
Table 7−1から明らかなように，同一ブレンド組成における 2種類の EPBC/EPRブ
レンド系の分散相粒子サイズはほぼ同一であるとみなすことができる．また，  
EPRが PPに溶解しないとして式 (7−1)から求めた各ブレンド組成 90/10， 80/20， 70/
30， 60/40および 50/50における分散粒子の半径は，それぞれ 1.04， 1.34， 1.61，  
1 .86および 2.09µmとなり， Table 7−1の rvの値とよく一致する．  
 PP/EPRブレンドにおいて PP相への EPR溶解量は EPRのプロピレン含有量と添加
量に依存することが報告されている [4,10]．それらの報告にしたがえば，本章で用
いたプロピレン含有量が 26wt％の EPRの場合，そのブレンド量が 10wt％以下， 20
～ 30wt％および 40wt％以上における PP相の EPR濃度はそれぞれほぼ 0％， 1～ 2％お
よび 4％程度となる．しかし，EPBC/EPRブレンドにおいては添加した EPRは元々存
在していた分散相に選択的に溶け込むことおよび EPBC中に溶解していた EPRも添



















PP相への溶解量は第 6章の結果から 6wt%程度であると推測される．  
Fig.  7−2～ Fig.  7−5に， 200℃における EPBC/EPR1および EPBC/EPR2ブレンドの 
G ′およびG″の角周波数依存性を各成分ポリマーのそれらと比較して示す．おのお
のの図には，流動領域から長時間緩和成分の存在に起因する第二平坦部の一部ま
でが現れている．特に， Fig.  7−4に示した EPBC/EPR2=70/30， 60/40および 50/50ブ
レンドのG ′の値は，低周波数領域で両成分ポリマーのそれらより大きく，第二平
坦部が明瞭に観察される．一方，ブレンド組成 90 /10および 80 /20のブレンドのG ′
およびG″の値は，全周波数領域において，また，ブレンド組成 70/30のブレンドに





溶融混練することによっても生じる．その一例として， Fig.  7−6に EPBCの溶融混
練前後によるG ′およびG″曲線を比較して示した．図から，EPBCの溶融混練前後に
おけるG ′およびG″曲線の違いは，高周波数領域では観察されないが，低周波数領  
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Fig.  7−2.  Frequency dependence of G ′  for f ive EPBC/EPR1 blends of different  content  
and their  components at  200oC. 
 
Fig.  7−3. Frequency dependence of G″  for  f ive EPBC/EPR1 blends of different  content  
and their  components at  200  oC. 
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Fig.  7−4.  Frequency dependence of G ′  for f ive EPBC/EPR2 blends of  different  content  
and their  components at  200  oC. 
 
Fig.  7−5. Frequency dependence of G″  for  f ive EPBC/EPR2 blends of different  content  
and their  components at  200  oC. 
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Fig.  7−6.  Comparison of frequency dependences of G ′  and G″  for virgin EPBC (before 










融混練前の EPBCと EPBC/EPR2=70/30， 60/40および 50/50ブレンドの低周波数領域
におけるG ′およびG″との比較から，3種類のブレンドのG ′およびG″の値が溶融混練
前の EPBCのそれらよりも低いことがわかった．  
 EPBC/EPRブレンドの第二平坦部が分散相粒子の熱拡散による平衡位置への復
帰に起因する場合，それらの τ pは式 (5− 8 )で表わされる [23− 27 ]．本章における 
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EPBC/EPRブレンドの第二平坦部出現が分散相粒子の熱拡散過程に起因するかど
うか確認するために，式 (5−8)から τ pを求め，その逆数と第二平坦部を特徴づける
実験のタイムスケールとを比較した．τpの算出に必要な ηM 0として EPBCのゼロせん
断粘度 1300Pasを， rとして Table  7−1に示した r vを用いた．ここで，式 (5−8)中の L
は分散相粒子の半径～直径程度とした [23−25]．本章で用いた 2種類の EPBC/EPRブ





る場合，エマルジョンモデルによればGdおよび τdはそれぞれ式 (5−5)および式 (5−6)
で表わされる [21,22]．式 (5−5)および式 (5−6)を用いて，各 EPBC/EPRブレンドの分
散相粒子の変形回復機構に起因した第二平坦部のGdおよび τdが計算できる．計算に
用いた分散相体積分率は系中の PPと EPR成分の 200℃における密度が等しい [10]と
して EPBCのXS成分量とブレンド組成から求めた．ただし，用いた EPBC中の連続
相における組成比を上述したように PP/EPR=94/6とし，ブレンドした EPRの PP相へ
の溶解はないとした． rおよび η M 0は，どちらも上述した熱拡散の特性緩和時間の
算出に用いた値を使用した．また，界面張力は PPと 3種類の EPR間の界面張力 [10]
を参考にして両ブレンド系とも 5x10 − 4 N/mとした．さらに，分散相の粘度として，
EPBCのXS成分とブレンドした EPRの混合物の粘度を用いる必要があるが，XS量に
対してブレンドした EPR量が多いため，ここではブレンドした EPRの粘度を用いた．
EPR1および EPR2のゼロせん断粘度は，それぞれ 12500および 2280Pasである．
EPBC/EPR1ブレンドにおいて，それらのG dおよび特性周波数  (τ d ) − 1  はそれぞれ 4
～ 14Paおよび 0.04～ 0.02s− 1であり，EPR1量の増加につれてGdは増加し，(τd)− 1  は減
少する．一方， PP/EPR2ブレンドの G dおよび  (τ d ) − 1  はそれぞれ 37～ 66Paおよび  
0 .12～ 0.04s− 1であり， EPR2組成に対するそれらの値の変化は EPBC/EPR1ブレンド
























ド系ならびにブレンド組成によって異なる． EPBC/EPR1＝ 70/30， 60/40および 50/ 
50ブレンドにおけるそれらの時間は，それぞれ 22 .8， 41 .2および 60 .4sであり，  






















Fig.  7−7.  Stress development in the course of steady shear f low at  a shear rate  of 1 s− 1  























Fig.  7－ 8.  Stress development in the course of  steady shear f low at  a shear rate of 1 s− 1  
for  EPBC and EPBC/EPR2 blends at  200  oC.  
 










7.3.4 EPBC/EPRブレンド溶融物の定常流動停止後の応力緩和挙動  
 海島状の組織構造 (A)を有する EPBC/EPRブレンドに，せん断流動を印加した場




たがって，分散相粒子の変形の大小に関わらず， Fig.  7−9(B)のような海島状の組
織構造を有するブレンドの緩和の大部分は連続相の緩和挙動によって支配される
ものと考えることができる．つまり，このような系において通常の測定法で観察
される最長緩和時間は連続相のそれに等しい．一方，組織構造 (C)は，流動によっ  
 
 
Fig.  7−9. Schematic drawings of changes in morphology of EPBC/EPR blend in a 







Fig. 7−10および Fig. 7−11に，それぞれEPBC/EPR1およびEPBC/EPR2ブレンドの 
200℃における定常流動停止後の応力緩和挙動を示すために，応力の対数を時間に
対してプロットした．なお，図中に緩和時間が最も長い EPR1のより長時間領域ま
での緩和挙動を挿入図として示した．このような定常流動停止 ts後の応力 σ( γ& , t)は
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Fig.  7−10. Time dependence of shear stress relaxation after  cessation of steady shear 
f low at  a  shear rate of 1  s− 1  for  f ive EPBC/EPR1 blends and their  
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Fig.  7−11. Time dependence of shear stress relaxation after  cessation of steady shear 
f low at  a  shear rate of 1  s− 1  for  f ive EPBC/EPR2 blends and their  





tt −Σ=&                                              (7−2) 
 
ただし， σ iおよび τ iは，それぞれ i番目の緩和機構の強度および緩和時間を表わす．
Fig.  7−10および Fig.  7−11に示したすべてのブレンドおよび成分の応力値は，長時
間側において直線的に低下しており，これら直線部分の傾きからそれらの最長緩
和時間が求められる [32]．また，この直線の t=0における切片の値は，その最長緩
和時間を有する緩和機構の強度 σ1を与える．Fig.  7−12に各ブレンドについて 200℃
における定常流動停止後の応力緩和から求めた最長緩和時間のブレンド組成依存










Fig.  7−12. Dependence of the longest  relaxation t imes upon EPR content  for  










らブレンドの最長緩和時間は主成分である E PB Cのそれと等しいと考えるのが妥






ぼ同じである．しかし， EPR2添加量が 40wt%以上のブレンドの最長緩和時間は  
EPR添加量の増加にともない急激に長くなり，組成が 50/50のブレンドでは，その
最長緩和時間は両成分ポリマーのそれらよりも長くなる．したがって，この系の
組織構造は，EPR添加量が 30wt%までは Fig.  7−9(B)に，またそれ以上の EPR量では
Fig.  7−9(C)に該当しているものと考えられる．つまり， EPBC/EPR2ブレンドのせ
ん断流動下における組織構造は， EPR2添加量 30wt%までは EPBC/EPR1ブレンドの
それと同様の海島構造であるが， EPR2添加量が 30wt%から増加するにつれてせん
断流動によって変形した EPR分散相粒子相互の接触が増えて EPRの 3次元ネットワ
ーク構造をより多く含んだ構造へ変化するものと考えられる．このような組織構
造になれば，ブレンド系の緩和挙動を支配する成分が連続相である PP成分からよ









7.4 結  言  
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第 8章 PP/ゴム /タルクブレンド射出成形品の表面外観とレオロジー特性  
 
8.1 緒  言  











る代表的な外観不良に関しては次の 3つが報告されている．  
A)  ピッチが狭いレコード状外観不良 [5] 
B)  光沢部と曇部が交互に，しかも成形品表裏面において同位置に現れる同位相型
縞模様の外観不良 [11] 
C)  高光沢部と曇部が表裏異位相に現れる異位相型縞模様の外観不良 [6,11,12] 
現れる部位は上記外観不良と異なるが，射出成形品ゲート近傍に樹脂の流動方向
に対して平行に現れる筋状の凹凸も，射出成形品表面の外観不良の 1つである．  





















Fig.  8−1. Photograph of concave−convex str ipes formed on the surface in  vicinity of  








8.2 実  験  
8.2.1 試  料  
 本章で用いた 10種類の PP系ブレンドは，宇部興産（株）製異方向非かみ合せ型  
2軸混練機 2UCMを使用して，種々の EPBC， EPR， EBRおよびタルクを，混練温度  
200～ 210℃，ローター回転速度 900rpmの混練条件で調製した．なお，EPBCは PPと





EPBC中の各成分を分離定量した．このようにして得た PP系ブレンドの PP/ゴム /タ
ルク組成を，それらのMFRとともに Table 8−1に示す．本章で用いた PP系ブレンド
のMFRは 12.0～ 26.4の範囲であり， PP/ゴム /タルク組成は約 54/35/11である．  
 厚さ 3mmのバンパー試験片を宇部興産（株）製の射出成形機UBEMAX UV4000−
830を用いて，フィルムゲートを有するフロントバンパー用 843D−ZAS金型で射出
成形した．シリンダー温度は 208℃～ 245℃に設定し，射出圧力，射出時間，保圧，
保圧時間および金型温度を，それぞれ 70kg/cm2， 12s， 25kg/cm2， 6sおよび 50℃と
した．  
 
Table 8−1. Melt  f low rates,  composit ions and surface appearances of injection 
moldings for ten PP/rubber/ talc blends employed.  
 
 
a )a t  230oC. 
8.2.2 測  定  
 PP系ブレンド溶融物の種々のレオロジー測定は，レオメトリックスファーイー
スト（株）製のダイナミックスペクトロメータRDS−IIを用いて 200℃で行った．各
composit ion in wt% 
blend MFRa )  
PP/rubber/ talc 
surface appearance 
A 26.0 52.5/36.5/11.0 bad 
B 26.4 52.4/36.6/11.0 bad 
C 12.0 56.9/33.1/10.0 very bad 
D 25.0 52.7/36.3/11.0 bad 
E 18.5 53.6/35.4/11.0 good 
F 24.0 53.5/35.5/11.0 bad 
G 18.7 53.7/35.3/11.0 bad 
H 23.0 54.0/35.0/11.0 bad 
I  24.0 56.5/32.9/10.6 excellent  
J  19.7 56.0/33.2/10.8 excellent  
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ブレンドのG ′とG″および ηは，直径 25mm，コーン角 0.1radのコーン・プレートを使
用して，それぞれ 4x102～ 1x10− 2s− 1の角周波数範囲および 4x101～ 1x10− 1s− 1のせん断
速度範囲で測定した．また，一定のせん断速度において 3min定常流動をブレンド
に印加し，その流動停止後の応力緩和挙動を直径 50mm，コーン角 0.041radのコー
ン・プレートをレオメータに装着して測定した．用いたせん断速度は 1， 5および 
10s− 1の 3種類である．さらに，同じコーン・プレートを用いて，各 PP系ブレンドに
せん断速度 10s− 1で 3minの定常流動を印加し，その流動停止後のG ′およびG″の時間









 PP系ブレンド射出成形品の内部組織構造の観察には，日本電子（株）製の TEM 
TEM−200CXを用いた．内部組織構造観察用試験片を調製するために，ブレンドC
の厚さ 3mmのバンパー試験片から樹脂の流動方向に対して垂直に切り出した試料
を RuO 4で染色 [18]した．その試料からミクロトームで超薄切片を作成し，観察に
供した．  
 
8.3 結果と考察  
8.3.1 ブレンド射出成形品の組織構造  
 Fig.  8−2には，表面粗さ形状測定機により測定したブレンドD， Eおよび Jの射出
成形品の表面状態を比較して示す．なお，ブレンドD，Eおよび Jの射出成形品の目
視による評価はそれぞれ bad， goodおよび excel lentである．表面粗さ形状測定機に









Fig.  8−3. Photograph and i ts  schematic representat ion of the cross section of injection 




































細に検討するために， Fig.  8−3の模式図中に (a)， (b)および (c)で示した各部分を  
TEMにより観察した．図中の観察位置 (a)， (b)および (c)は，表面凸部の真下で成形
品表面からの深さがそれぞれ約 10µm，1mmおよび 1.5mmである．一方，観察位置 (a)，
(b)および (c)に対応する正常な成形品表面の真下の位置 (d)，(e)および (f)における組
織構造も観察した．なお，観察位置 (b)および (e)はそれぞれ白い円中央部および白
い筋部に相当する．  
 観察位置 (a)～ (c)における倍率 6000倍の TEM写真を，それぞれ Fig.  8−4(a)～ (c)に
示す．また，Fig.  8−5(d)～ (f)には，観察位置 (d)～ (f)における同様の写真を示した．





Fig.  8−4. TEM microphotographs of (a) ,  (b)  and (c)  posit ions in the cross section just 
under the convex part  shown in Fig.  8−3. The arrows in the microphotographs 









Fig.  8−5. TEM microphotographs of (d),  (e)  and (f)  posit ions in the cross section under 
a normal part .  These (d),  (e)  and (f)  posit ions correspond to (a) ,  (b)  and (c)  
in the cross section under the convex part  shown in Fig.  8−3, respectively.  
The arrows in the microphotographs show in the direct ion of specimen 











かる．つまり，観察位置 (a)， (c)， (d)および (f)における組織構造は，PP相およびゴ
ム相がそれぞれ連続相および分散粒子相を形成した典型的な海島構造であるのに
対し，観察位置 (b)および (e)における組織構造は PPおよびゴムの両相が連続相を形
成した共連続相構造に近い．ただし，通常の共連続相構造とは異なり，両相の界
面の大部分が識別できないほどぼやけて不鮮明であるという特徴を有する．もし，
観察位置 (b)および (e)において PP系ブレンドが通常の流動状態にあれば，そこでの
組織構造は他の部位のそれらと同様に海島構造になると考えられる．したがって，










の衝突にあると考えることができる．   






























るほどそれぞれの組織構造の微妙な差異を反映して顕著になる [19]．Fig.  8−6に見
られるように，第二平坦部の高さの簡易的な尺度と考えられる低周波数領域にお
けるG ′の値は，大きい方から順に J>G>I>C>B>Eとなる．また，応力緩和速度の簡
易的な尺度と考えられるG ′の値が 100Paに達する周波数の値は，低い方から J<G<I
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Fig.  8−7. Shear rate dependence of η  for  C and D at  200oC. Open and closed marks 
represent  the viscosit ies measured by changing the shear rate from low to 














 Fig.  8−7の結果は次のように考えればよく理解できる．  
A) 組織構造の破壊の程度はせん断速度が大きくなればなるほど大きくなる．  











うけるせん断速度がかなり速い（おそらく 101～ 103s− 1である）ことを勘案すれば，
PP系ブレンド射出成形品の組織構造は，成形前のペレットのそれとは異なると考
えるのが妥当である．  







測定は，動的 −定常流動 −動的測定の順序の組合せで行った．まず，角周波数 1s − 1
で各 PP系ブレンドの動的弾性率測定を行い，引続きせん断速度 10s− 1で 3min定常流
動させた後，その 20s後から角周波数 1s − 1で動的弾性率の時間変化を測定した．  
Fig.  8−8には，このようにして測定した 200℃におけるブレンドC，D，Eおよび Jの
G″の時間依存性を示す．図から，4試料の定常流動停止後のG″は，流動停止後の数
分間に急激に増加し，その後緩やかにある値に漸近していくことがわかる．さら
に，長時間後に各 PP系ブレンドのG″が漸近する値は，定常流動開始前の動的弾性  
 
 
Fig.  8−8.  Time dependence of G″  for  four blends at  200oC after  cessation of steady 
shear f low for 3 min at  a shear rate of 10 s− 1 .  
● blend C 
○  blend D  
◆  blend E  
















 定常流動停止から ts後のωにおけるG″ ( )t,,ωγ& は式 (8−1)で表される．  
 









tGGtG &&                            (8−1) 
 
ただし，G i″および ξ iはそれぞれ i番目の組織構造回復機構の強度およびその速度を
特徴づける特性時間である．式 (8−1)の両辺を時間 tで偏微分して自然対数をとれば
式 (8−2)と書ける．  
 











                  (8−2) 




ξξβ −=  (>0)                                   (8−3) 
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( )[ ]ttG ∂′′∂ /,,log ωγ& 軸との切片の値および特性時間からその特性時間が関係する回
復機構の強度を求めることができる．  
Fig.8－ 9に，Fig.8－ 8に示した 4試料の組織構造回復機構の特性時間およびその強
度を求めるために式 (8－ 2)にしたがってプロットした例を示す．図から明らかなよ
うに， ( )[ ]ttG ∂′′∂ /,,log ωγ& 対時間のプロットは長時間領域において直線で表される．
これら直線の傾きから組織構造回復機構の最長特性時間が決定される．  
 
Fig.  8−9. Logari thms of the values of ∂G″ /∂ t  plotted against  t ime for four blends at  
200oC after  cessation of steady shear f low for 3 min at  a  shear rate of 10 s− 1 .  
 
 このようにして求めた各 PP系ブレンドの組織構造回復機構の最長特性時間およ
びそれらの強度を Table 8−2にまとめて示す．なお，各強度はそれらのG″ ( )∞,,ωγ& =
G″(ω)に対する割合で表した．表から PP系ブレンドの組織構造回復機構の中で，そ  
● blend C 
○  blend D  
◆  blend E  
◇ blend J 
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Table 8−2. The longest  characterist ic  t imes for the recovery of morphologies and their  
contributions to the recovery of morphology of blends after  cessation of 

























 定常流動停止後の応力緩和を，200℃において各 PP系ブレンドをせん断速度 1，5
blend ξ1 /s  G1″ /G″  
A 315 0.175 
B 322 0.183 
C 404 0.133 
D 399 0.203 
E 324 0.230 
F 312 0.182 
H 260 0.359 




Fig.  8−10. Logari thms of relaxation stresses plotted against  t ime for four blends at  
200oC after  cessation of steady shear f low for 3 min at  a  shear rate of 1 s− 1 .  
 
および 10s− 1で定常状態に達するまで 3min定常流動させた後，瞬間的に流動を停止






和機構の強度 σ i を与える．Table 8−3 には，せん断速度 1，5 および 10s− 1 での定常
流動停止後の各 PP 系ブレンドの最長緩和機構の緩和時間およびそれらの強度を
まとめて示した．なお，すべての PP 系ブレンドについて緩和強度は， ( ) )(0, γσγσ && =
に対する割合で表した．表から，各 PP 系ブレンドの最長緩和時間はせん断速度に
依存しないが，それらの強度はせん断速度の増加につれて減少することがわかる．
● blend C 
○  blend D  
◆  blend E  
◇ blend J 
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これらの結果は Takahashi らにより報告されている PS 溶液における結果と一致す
る [28]．各 PP 系ブレンドについて Table 8−3 の τ1 の値と Table 8−1 に示した射出成
形品表面の筋状の凹凸の評価結果を比較すれば，最長緩和時間が 1s 以上であるブ
レンド A～H の評価がブレンド E を除いて bad あるいは very bad であり，一方，
最長緩和時間が 1s 以下であるブレンド I および J の評価結果が excellent であるこ
とがわかる．また，最長緩和時間が 1s よりも長いにもかかわらずブレンド E の筋
状の凹凸評価が bad ではなく， good になることは，応力緩和に占める最長緩和機
構の強度の割合が他に比べて小さいことにあると考えれば理解することができる． 
 
Table 8−3. The longest  stress relaxation t imes and their  contributions to the stress 
relaxation of blends at  200oC after  cessation of steady shear f low at  three 
shear rates.  
 
8.3.6 筋状の凹凸の解消  
 このように PP系ブレンドの最長緩和機構の緩和時間およびその強度と筋状の凹
1s1 −=γ&  1s5 −=γ&  110 −= sγ&  
blend 
τ1 /s  σ1 /σ  τ1 /s  σ1 /σ  τ1 /s  σ1 /σ  
A 3.40 0.068 3.23 0.031 3.14 0.023 
B 3.27 0.101 3.37 0.044 3.02 0.034 
C 3.18 0.131 3.13 0.058 2.87 0.035 
D 2.87 0.089 2.90 0.045 2.21 0.023 
E 2.85 0.053 2.84 0.030 2.84 0.018 
F 2.63 0.098 2.28 0.044 2.64 0.027 
G 1.26 0.175 1.28 0.062 1.23 0.038 
H 1.17 0.104 1.12 0.036 1.21 0.025 
I  0.64 0.262 0.47 0.146 －  －  
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に関して検討した．第 2章では 2成分ブレンドである PA/SAN，PA/PS，PA/PP，SAN
/PP， PS/PPおよび PP/EPRブレンドに関して，分散相粒子サイズにおよぼす成分ポ
リマー間の界面張力，ブレンド組成，ブレンドのレオロジー特性および混練条件






混練機中でブレンドに生じる σ a vが大きくなるにつれて分散相粒子サイズは小さく
なり， σ a vが同一の場合，界面張力が大きい成分ポリマーの組合せあるいはブレン
ドの φdが大きいほど分散相粒子サイズは大きくなる．分散相粒子サイズは，成分ポ
リマー間の界面張力の 1乗に比例し， φ dの 2/3乗に比例し，混練機中での σ a vの −1/2
乗に比例することを明らかにした．第 3章では， 3成分ブレンドである PA/SAN/PP
および PA/PS/PPブレンドの組織構造と分散相粒子サイズについて考察した． PA/ 
SAN/PP=6/1/1および SAN/PA/PP=6/1/1ブレンドでは，多量成分が形成する連続相中
に 2つの少量成分が別々に分散相を形成する独立型分散相構造となった．一方，  
PP/PA/SAN＝ 6/1/1ブレンドでは， PPが形成する連続相中に SAN分散相粒子中に PA
分散相粒子が存在するコアシェル型分散相構造であり， PA/PS/PP＝ 12/3 /1， 6/1 /1







積分率の 2/3乗に比例し，混練機中でブレンドに生じる σ a vの −1/2乗に比例すること
を明らかにした．一方，独立型分散相構造を形成するブレンドでは，それらの分
散相粒子サイズに対する成分ポリマー間の界面張力と σ a vの依存性は 2成分ブレン
ドおよびコアシェル型と同様であるが，分散相粒子サイズの組成依存性はそれら
とは異なり，各成分の体積分率ではなく見かけ上の体積分率の 2/3乗に比例するこ









 第 5章では，PP/SAN，PP/EPRおよび PA/SANブレンド溶融物の動的弾性率を，角




たブレンド系の界面張力の範囲  (5 .3x10 − 4～ 7.30x10 − 3 N/m)  から考えると，エマル
ジョンモデルは海島構造を有する非相溶性ブレンドのレオロジー特性に対して，
広く適用が可能であることを明確にした．  




～ 77wt％の EPRを含有する EPBCの PP非晶相中に溶解した EPR濃度は 5～ 7wt%であ
った．極限粘度が 6.9dl/g以上でかつ，プロピレン含有量が 69wt％以上の EPRを含有






































であると結論した．   
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